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Phosphorsaureester von Polyisobuten-substituierten aromatischen 
Hydroxyverbindungen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Phosphorsaureester von Poly- 
isobuten-substituierten aromatischen Hydroxyverbindungen , ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung. 

10 

Amphiphile Polyalkenylderivate, die zur Modifikation der Oberfla- 
cheneigenschaften bzw. des Grenzf lachenverhaltens z.B. als Korro- 
sionsinhibitoren, Reibungsminderer, Emulgatoren Oder Dispergato- 
ren verwendet werden, sind bekannt. 

15 

So beschreibt die internationale Patentanmeldung PCT/EP 02/09608 
eine Polymerzusammensetzung, die zum einen eine Polyisobuten-hal- 
tige Komponente und zum anderen ein davon verschiedenes Polymer 
enthalt. Die Polyisobuten-haltige Komponente kann unter derivati- 

20 sierten Polyisobutenen ausgewahlt sein. Bei diesen Derivaten han- 
delt es sich beispielsweise um epoxidierte, hydroformylierte, hy- 
droxy lierte, halogenierte , silylierte oder mit Thiogruppen oder 
Sulf onsauregruppen f unktionalisierte Polyisobutene. Diese Zusam- 
mensetzungen sollen gute mechanische Eigenschaf ten und/oder gute 

25 Grenzf lacheneigenschaf ten aufweisen. 

Die US 4 , 578 , 178 beschreibt die Verwendung von Polyalkenylthio- 
phosphonsauren bzw. derer Ester zur Verhinderung der Bildung von 
Ablagerungen in Erdol oder petrochemischen Produkten. 

30 

Die US 4,031,017 beschreibt Polyisobuten-substituierte Mannich- 
Addukte, in denen der Polyisobutenrest phosphosulfuriert ist. Die 
Verbindungen werden als Antioxidantien und Detergenzien in 
Schmierstof fen eingesetzt. 

35 

Die US 4,778,480 beschreibt Polyalkenyl-substituierte Thiophosp- 
honsauren, die zur Farbstabilisierung in Diesel-Kraftstof f en ein- 
gesetzt werden. 

40 Die US 4,244,828 beschreibt eine Polyalkenylthiophosphonsaure 
bzw. ein Polyalkenylphosphonsaurethioester als zwischenprodukt . 
Dessen Umsetzungsprodukt wird in Schmierstof f zusammensetzungen 
eingesetzt . 

45 
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Nachteilig bei den schwefelhaltigen Phosphonsauren der vier ge- 
nannten US-Dokumente ist ihr Geruch und ihre Farbe, die sie fiir 
bestimmte Anwendungen ungeeignet erscheinen lassen. Weiterhin ist 
die Lagerstabilitat und die Wirksamkeit dieser Verbindungsklasse 
5 nicht befriedigend. Insbesondere der Einsatz solcher schwefelhal- 
tigen Produkte in Brennstof folzusammensetzungen, wie Diesel-, Ot- 
to-Kraft s toff e und Heizol, ist angesichts der Verbrennungspro- 
dukte des enthaltenen Schwefels, insbesondere Schwefeldioxid, aus 
umweltpolitischen Grunden undenkbar. 

10 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue amphiphile Poly- 
alkenylderivate mit guten anwendungstechnischen Eigenschaf ten zur 
Verfugung zu stellen. Diese sollten insbesondere geruchslos und 
moglichst farblos sein, eine ausreichende Lagerstabilitat aufwei- 
15 sen und/oder gute oberf lachenaktive Eigenschaf ten aufweisen. 

Die Aufgabe wird gelost durch einen Phosphorsaureester der Formel 
I 




25 (R 3 )c 



worm 

p 



jedes R 1 unabhangig fiir eine Gruppe 0 (II) steht, 

30 \ R5 



R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir Halogen, OR 6 , SR 6 , NR 6 R 7 



35 oder fiir eine Gruppe 




(R 3 )c 

40 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir H, Ci-C 2 o-Alkyl oder C2-C 40 oo~ 
Alkyl, das durch wenigstens eine Gruppierung, die ausgewahlt ist 
unter 0, S und NR 8 , unterbrochen ist, stehen, wobei R 6 und R 7 auch 
gemeinscun mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, einen 
45 Ring bilden konnen, R 6 und R 7 weiterhin fiir Aryl, Aralkyl oder Cy- 
cloalkyl stehen; und 
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R 8 wie R 6 und R 7 definiert ist; 

R 2 fiir einen Polyisobutenrest steht; 

5 jedes R 3 unabhangig fiir OH, Ci-C 24 -Alkyl, Ci-C 24 -Alkoxy oder Halo- 
gen steht; 

a und b unabhangig voneinander fiir eine Zahl von 1 bis 3 stehen 
und 

10 

c fiir eine Zahl von 0 bis 4 steht, 

wobei die Summe aus a, b und c 2 bis 6 betragt 

15 und Salze davon. 

In bevorzugten Phosphors auree stern I stehen weder R 4 noch R 5 fiir 
einen Rest SR 6 . Besonders bevorzugt sind Phosphorsaureester I, in 
denen auBerdem auch keiner der Reste R 6 , R? oder III Schwefel ent- 
20 halt. Dies gilt insbesondere, wenn der erf indungsgemaBe Phosphor- 
saureester in Kraftstoff zusammensetzungen eingesetzt werden soil. 

Sollen die erf indungsgemaBen Phosphorsaureester I hingegen in 
Schmierstof f zusammensetzungen oder zum Korrosionsschutz einge- 
25 setzt werden, sind auch Phosphorsaureester I mit schwefelhaltigen 
Resten R 4 und R 5 geeignet. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht Ci-C 20 -Alkyl fiir eine 
lineare oder verzweigte Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

30 Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, Pentyl, He- 
xyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, 
Tr idecy 1 , Te t radecy 1 , Pent adecy 1 , Hexadecy 1 , Hept adecy 1 , Oc t ade - 
cyl, Nonadecyl oder Eicosyl sowie deren Stellungsisomere. 
Ci-C 24 -Alkyl steht dariiberhinaus fiir Heneicosyl, Docosyl, Tricosyl 

35 und Tetracosyl sowie deren Stellungsisomere. Der Alkylrest ist 
gegebenenf alls durch wenigstens eine Gruppe, die ausgewahlt ist 
unter Cycloalkyl, Halogen, OR 9 , SR 9 und NR 9 R*°, wobei R 9 und R 10 
unabhangig voneinander fiir H oder Ci-C 6 -Alkyl stehen, substi- 
tuiert. Der Alkylrest ist vorzugsweise nicht durch einen Rest SR 9 

40 substituiert . Dies gilt insbesondere, wenn der erf indungsgemaBe 
Phosphorsaureester in Kraftstoff zusammensetzungen eingesetzt wer- 
den soil. 

Auch der C 2 -C 4 ooo-Rest, der durch wenigstens eine Gruppierung O, S 
45 oder NR 8 unterbrochen ist, kann durch wenigstens eine Gruppe, die 
ausgewahlt ist unter Cycloalkyl, Halogen, OR 9 , SR 9 und NR 9 R 10 , 
substituiert sein. Der C 2 -C 4 ooo-Alkylrest ist vorzugsweise nicht 
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durch eine Gruppierung S unterbrochen und auch nicht durch einen 
Rest SR 9 substituiert . Dies gilt insbesondere, wenn der erfin- 
dungsgemaBe Phosphorsaureester in Kraftstof f zusammensetzungen 
eingesetzt werden soli- 

5 

Der C 2 -C 4 ooo- Alk y lrest steht vorzugsweise fiir einen Rest der For- 
mel IV 

-f ( CRl 1R12 ) k ( CR13R14 ) a -X*i- ( CR^R 1 2 ) k ( CR 13 R 14 ) m - Y ( IV ) 

10 

worin R 11 ' R 12 / R 13 und R 14 unabhangig voneinander fiir H oder 
Ci-C 4 -Alkyl stehen, 

X fiir 0, S oder NR 15 steht, 

15 

Y fur H, OR 16 , SR 16 Oder NR 16 R 17 steht , 

V vi 

Ris fiir H oder Ci-C 4 -Alkyl steht, 
20 R 16 und R 17 unabhangig voneinander fiir H oder Ci-C 6 -Alkyl stehen, 
k fiir eine Zahl von 1 bis 6 steht 

m fiir eine Zahl von 0 bis 5 steht , wobei die Summe aus k und m .1 
25 bis 6 betragt, und 

1 fur eine Zahl von 1 bis 1000 steht* 

Die Alkylengruppe (CR 11 R 12 ) k (CR 13 R 14 ) m steht beispielsweise fiir 
30 1,2-Ethylen, 1,2-Propylen, 1, 3-Propylen, 1,2-Butylen, 2 r 3-Butylen 
oder 1,4-Butylen. Bevorzugt steht sie fiir 1,2-Ethylen oder 
1,2-Propylen, besonders bevorzugt fiir l f 2-Ethylen. 

k und m stehen vorzugsweise fiir eine Zahl von 1 bis 3, speziell 
35 fur 1. 

Die Summe aus k und m steht vorzugsweise fiir eine Zahl von 2 bis 
4 und besonders bevorzugt fiir 2. 

40 1 steht vorzugsweise fiir eine Zahl von 1 bis 300 r z.B. 1 bis 100, 
besonders bevorzugt von 1 bis 60, z.B. von 1 bis 40, insbesondere 
von 1 bis 10 und speziell von 1 bis 4. 



45 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht Ci-C 4 -Alkyl beispiels- 
weise fur Methyl, Ethyl, n~Propyl, Xsopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, 
Isobutyl oder tert-Butyl; Ci-C 6 -Alkyl daruberhinaus fiir Pentyl, 
Hexyl und deren S te 1 lungs is omere. 

5 

Bilden zwei Alkylreste R 6 und R 7 gemeinsam mit dem Stickstof f atom, 
an das sie gebunden sind, einen Ring, so steht dieser beispiels- 
weise fiir einen Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinr ing . 

10 Aryl steht vorzugsweise fiir gegebenenf alls substituiertes Phenyl 
oder Naphthyl. Geeignete Substituenten sind beispielsweise Halo- 
gen, Ci-C 4 -Alkyl und Ci-C 4 -Alkoxy . 

Aralkyl steht vorzugsweise fiir Benzyl oder 2-Phenylethyl. 

15 

Cycloalkyl steht vorzugsweise fiir C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, wie Cyclopro- 
pyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl oder Cyclodecyl, und be- 
sonders bevorzugt fur C 3 -C 6 -Cycloalkyl. Der Cycloalkylrest kann 
durch wenigstens eine Gruppierung, die ausgewahlt ist unter O, s 

20 und NR 8 , unterbrochen und/oder durch wenigstens eine Gruppe, die 
ausgewahlt ist unter Ci-C 20 -Alkyl, Halogen, OR 9 , SR 9 und NR 9 R 10 , 
substituiert sein. Durch wenigstens eine Gruppierung O, S oder NR 8 
unterbrochenes Cycloalkyl steht beispielsweise fiir Pyrrolidyl, 
Tetrahydrof uranyl , Tetrahydrothienyl , Oxazolidiny 1 , Piper idinyl , 

25 Piperazinyl oder Morpholinyl, wobei der Cycloalkylrest selbstver- 
standlich nicht iiber das Ring-Heteroatom an das Sauerstof f 
Schwefel- oder Stickstof f atom der Reste R 4 bzw. R 5 gebunden sein 
darf. Vorzugsweise ist der Cycloalkylrest nicht durch eine Grup- 
pierung S unterbrochen und auch nicht durch einen Rest SR 9 substi- 

30 tuiert. Dies gilt insbesondere, wenn der erf indungsgemaBe Phosp- 
horsaureester in Kraftstof f zusammensetzungen eingesetzt werden 
soil. 

Halogen steht vorzugsweise fiir Cl oder Br und besonders bevorzugt 
35 fur Cl. 

In den Salzen des erf indungsgemaJ3en Polyisobutenphosphorsauree- 
sters stehen R 4 und/oder R 5 fiir einen Rest 0-M n+ 1/n oder S-M n+ i/ n , 
wobei M fiir ein Ration steht. 

40 

Geeignete Kationen sind die Kationen von Alkalimetallen, wie Li- 
thium, Natrium oder Kalium, von Erdalkalimet alien, wie Magnesium 
oder Calcium, und von Schwermetallen, wie Eisen, Zink oder Sil- 
ber, des weiteren Ammoniumkationen [NR a R b R c R d ] + , worin R a bis R d 
45 unabhangig voneinander fiir H, Cx-Cg-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Aryl oder 
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Aralkyl stehen. Bevorzugte Kationen sind Alkali- und Erdalkalime- 
tallkationen sowie Ammoniumkationen . 

Im erf indungsgemaBen Phosphorsaureester der Formel I steht a vor- 
5 2ugsweise fiir 1 oder 2 und besonders bevorzugt fiir 1. 

b steht vorzugsweise fiir 1 oder 2 und besonders bevorzugt fiir 1. 

c steht vorzugsweise fiir 0 oder 1 und besonders bevorzugt fiir 0. 

10 

R 4 und R 5 stehen unabhangig voneinander vorzugsweise fiir Halogen , 
OR 6 , SR 6 oder NR 6 R 7 und besonders bevorzugt fiir Halogen, OR 6 Oder 
NR 6 R 7 . Bevorzugt sind auch die Salze davon. 

15 R 6 und R 7 stehen unabhangig voneinander vorzugsweise fiir H, 
Ci-C 2 o-Alkyi, das gegebenenf alls wie vorstehend definiert substi- 
tuiert ist, oder fiir C2-C 40 oo-Alkyl f das wie vorstehend definiert 
unterbrochen und gegebenenf alls durch wenigstens einen Rest OR 9 , 
SR 9 oder NR 9 R 10 substituiert ist. 

20 

Besonders bevorzugt stehen R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir H. 
AuBerdem stehen R 6 und R 7 unabhangig voneinander besonders bevor- 
zugt fur Ci-Cio-Alkyl, das gegebenenf alls durch wenigstens einen 
Rest OR 9 , SR 9 oder NR 9 R 10 substituiert ist. Des weiteren stehen R 6 
25 und R 7 unabhangig voneinander besonders bevorzugt fiir C2-C4000-AI- 
kyl der Formel IV. 

Bevorzugte Reste der Formel IV sind solche, in denen X fiir O und 
Y fiir OR 16 stehen oder in welchen X fiir NR 15 und Y fiir WR 16 R 17 

30 stehen, d. h. bei bevorzugten Resten der Formel IV handelt es 
sich urn Polyether- oder Polyaminreste . AuBerdem sind Reste der 
Formel IV bevorzugt, in welchen R 11 und R 13 fiir H stehen und R 12 
sowie R 14 fur H oder fiir Cx-C^Alkyl, insbesondere fiir H oder 
Methyl und speziell fiir H stehen. Dariiberhinaus stehen k und m 

35 vorzugsweise fiir eine Zahl von 1 bis 3, insbesondere fiir 1. Die 
Sumnte aus k und m betragt vorzugsweise 2 bis 4, insbesondere 2. 1 
steht vorzugsweise fiir eine Zahl von 1 bis 100, besonders bevor- 
zugt von 1 bis 60 , insbesondere von 1 bis 10 und speziell von 1 
bis 4. 

40 

Bevorzugte Polyetherreste sind solche der Formel IV. a 
-t ( CH 2 ) 2-0*1- ( CH 2 ) 2-OR 1 * ( IV . a ) 

45 worin 
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1 fiir eine Zahl von 1 bis 1000 , vorzugsweise von 1 bis 600 , be- 
sonders bevorzugt von 1 bis 40, insbesondere von 1 bis 10 und 
speziell von 1 bis 4 steht und 

5 R 1 * fur H Oder Cx-Ce-Alkyl, insbesondere fiir H, Methyl Oder Ethyl, 
steht . 

Bevorzugte Reste sind entsprechend Di-, Tri-, Tetra- oder Pentae- 
thylenglykolreste und deren Monoether sowie Polyethylenglykole- 

10 therreste mit bis zu 1000 Wiederholungseinheiten. Bevorzugte Po- 
lyethylenglykoletherreste sind solche mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht M n von 280 bis 15000, z. B. von etwa 300, etwa 
400, etwa 500, etwa 700, etwa 1000, etwa 1500, etwa 2000, etwa 
3000, etwa 4000, etwa 5000, etwa 7000, etwa 8000, etwa 10000 oder 

15 etwa 12000. 

Auflerdem sind als C 2 -C 40 oo-Alkylreste Polyether-haltige Reste ge- 
eigne t, die sich von Blockcopolymeren von Alkylenoxiden und Alke- 
nen als Monomere ableiten. Geeignete Alkylenoxide sind beispiels- 
20 weise Ethylenoxid und Propylenoxid. Geeignete Alkene sind bei- 
psielsweise Ethylen, Propylen und Isobuten. 

Bevorzugte Polyaminreste sind solche der Formel IV. b 

25 -fr ( CH 2 ) 2-NRlS^-!^ ( CH 2 ) 2-NR16R17 ( IV . b ) 

worin 

1 fiir eine Zahl von 1 bis 1000, vorzugsweise von 1 bis 100, be- 
30 sonders bevorzut von 1 bis 10 und insbesondere von 1 bis 4 steht, 

R 1 * fur H oder C 1 -C 4 -Alkyl, insbesondere fur H oder Methyl und 
speziell fur H steht und 

35 R 16 und R 17 unabhangig voneinander fur H oder Cx-Ce-Alkyl, insbe- 
sondere fur H, Methyl oder Ethyl und speziell fur H stehen, 

ausgewahlt. Besonders bevorzugt stehen Ri6 unc j R i7 fa r den g i e i- 
chen Rest. 

40 

In bevorzugte Resten NR*r7 stehen R* und R 7 entweder fur den glei- 
chen Rest oder einer der Reste R 6 oder R 7 steht fur H, wahrend der 
andere fur einen von H verschiedenen Rest steht. Bevorzugte, von 
H verschiedene Reste sind dabei unsubstituiertes oder durch OR 9 
45 oder NR^Rio substituiertes Ci-C 10 -Alkyl oder Reste der Formel VI. b. 
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Der Polyisobutenrest R 2 im erf indungsgemaBen Phosphorsaureester I 
besitzt vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n von 
100 bis 1000000 , besonders bevorzugt von 100 bis 100000 , starker 
bevorzugt von 200 bis 60000 und insbesondere von 200 bis 50000. 
5 Die Wahl von Polyisobutenresten mit bestimmten Molekulargewichten 
richtet sich nach Anwendungsmedium und Anwendungszweck des jewei- 
ligen erf indungsgemaBen Phosphorsaureesters I und wird vom Fach- 
mann im Einzelfall bestimmt. 

10 Amphiphile Substanzen bestehen in der Regel aus einer polaren 

Kopfgruppe und einem lipophilen Schwanz. Bei gegebener Kopfgruppe 
(bei den erf indungsgemaBen Phosphorsaureestern entspricht dies im 
Wesentlichen dem Rest R 1 ) wird die Lipophilie der Verbindungen im 
Wesentlichen von der Schwanzgruppe (in I entspricht dies im We- 

15 sent lichen dem Rest R 2 ) bestimmt. Das Molekulargewicht dieser 
Gruppe korreliert im Allgemeinen mit dem HLB-Wert (Hydrophilic 
Lipophilic Balance) der Verbindung und bestimmt so deren Eignung 
fur spezielle Anwendungen zur Oberf lachenmodif ikation. Der HLB- 
Wert ist ein MaB ftir die Wasser- bzw. Olloslichkeit von oberflS- 

20 chenaktiven Substanzen und ftir die Stabilitat von Emulsionen. 

Allgemein sind Substanzen mit einem HLB-Wert von 3 bis 8 zur Ver- 
wendung in W/O-Emulsionen geeignet, solche mit einem HLB-Wert von 
8,5 bis 11 in W/O-Mikroemulsionen, solche mit einem HLB-Wert von 
7 bis 9 als Netzmittel, solche mit einem HLB-Wert von 8 bis 18 in 

25 O/W-Emulsionen, solche mit einem HLB-Wert von 13 bis 15 als De- 
tergenzien und solche mit einem HLB-Wert von 12 bis 18 als L6- 
sungsvermittler geeignet (vgl. Rompp Chemie-Lexikon , 9. Auflage, 
G. Thieme Verlag, S. 1812 und darin zitierte Literatur) . 

30 Die Verwendung des erf indungsgemaBen Phosphorsaureesters zur Hy- 
drophilmodif ikation von unpolaren Oberf lachen, wie Polystyrol, 
Polypropylen oder Polyethylen unterliegt keinen strengen Anforde- 
rungen an den HLB-Wert, so dass hier Polyisobutenreste R 2 mit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 50000 geeignet 

35 sind. Soil der erf indungsgemaBe Phosphorsaureester I als Deter- 
genz oder Dispergator in Kraftstoff- und Schmierstof f zusammenset- 
zungen eingesetzt werden, so sind engere HLB-Bereiche einzuhalten 
und entsprechend sind Polyisobutenreste R 2 mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht von 100 bis 3000 geeignet. Auch bei der Ver- 

40 wendung des erf indungsgemaBen Phosphorsaureesters I zu Lipophil- 
modifikation und/oder zum Korrosionsschutz von polaren Oberfla- 
chen, wie Metall, Glas und Mineralien, sind Polyisobutenreste mit 
einem M n von 100 bis 3000 geeignet. Dieser Molekulargewichtbereich 
eignet sich auch fur ihre Verwendung als Emulgator, beispiels- 

45 weise in W/O-Emulsionen, O/W-Emulsionen oder Mikroemulsionen. 
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AuBerdem korreliert das Molekulargewicht der Schwanzgruppe bei 
gegebener Kopfgruppe in der Regel mit der Viskositat. Im Allge- 
meinen bedingt ein hoheres Molekulargewicht eines Polymers inner- 
halb einer polymer homologen Reihe eine hohere Viskositat der Ld- 
5 sung, die ihn enthalt (vgl. Rompp Chemie-Lexikon , 9. Auflage, G. 
Thieme Verlag, S. 4939 und darin zitierte Literatur). Entspre- 
chend wahlt man fiir Anwendungen, bei denen eine leichte Mischbar- 
keit oder Verarbeitbarkeit des erf indungsgemaBen Phosphorsauree- 
sters I mit dem Anwendungsmedium erwiinscht ist und damit eine 

10 niedrige Viskositat, beispielsweise bei bestimmten Verwendungen 
des erf indungsgemaBen Phosphor saureesters I im Druckereibereich, 
in Schmierstof f zusammensetungen, als Kunststof f additiv oder in 
Monolayern zur Oberf lachenmodif ikation des beschichteten Materi- 
als, Polyisobutenreste mit eher niedrigen Molekulargewichten, 

15 insbesondere mit einem M n von 100 bis 10000, vorzugsweise von 100 
bis 1000. Ist eine mittlere Viskositat erwiinscht, beispielsweise 
bei bestimmten Verwendungen des erf indungsgemaBen Phosphors auree- 
sters I zur Stabilisierung von Emulsionen und Dispersionen oder 
zur Oberf lachenmodif ikation von basischem anorganischem Material, 

20 wie Gips, Zement oder Calciumcarbonat, so wahlt man insbesondere 
Polyisobutenrest mit einem M n von 500 bis 60000, vorzugsweise von 
> 1000 bis 50000, z.B. > 1000 bis 10000, aus. Sind hohe Viskosi- 
taten des Anwendungsmediums erwiinscht, so sind insbesondere Poly- 
isobutenreste mit einem M n von 2300 bis 1000000, vorzugsweise von 

25 > 10.000 bis 100000 geeignet sind. Beziiglich weiterer Merkmale 
von geeigneten und bevorzugten Polyisobutenresten wird auf die 
nachstehenden Ausfiihrungen verwiesen. 

Weiterhin steht R 2 vorzugsweise fiir einen Rest, der sich von soge- 

30 nannten "reaktiven" Polyisobutenen ableitet, die sich von den 
"niedrigreaktiven" Polyisobutenen durch den Gehalt an terminal 
angeordneten Doppelbindungen unterscheiden. Reaktive Polyisobu- 
tene unterscheiden sich von niedrigreaktiven dadurch, dass sie 
wenigstens 50 Mol.-%, bezogen auf die Gesamtanzahl an Polyisobu- 

35 ten-Makromolekulen, terminal angeordnete Doppelbindungen enthal- 
ten. Besonders bevorzugte Reste R 2 leiten sich von reaktiven Poly- 
isobutenen mit wenigstens 60 Mol.-% und insbesondere mit wenig- 
stens 80 Mol.-%, bezogen auf die Gesamtantanzahl an Polyisobuten- 
Makromolekiilen, terminal angeordneten Doppelbindungen ab. Bei den 

40 terminal angeordneten Doppelbindungen kann es sich sowohl um Vi- 
nyldoppelbindungen [-CH=C(CH 3 ) 2 ] (P-Olefin) als auch um Vinyliden- 
Doppelbindungen [ -CH-C ( = ! CH2 ) -CH3 ] ( a-Olef in ) handeln . AuBerdem 
leitet sich der Rest R 2 vorzugsweise von solchen Polyisobutenen 
ab, die einheitliche Polymergeriiste aufweisen. Einheitliche Poly- 

45 mergeriiste weisen insbesondere solche Polyisobutene auf, die zu 
wenigstens 85 Gew.-%, vorzugsweise zu wenigstens 90 Gew.-% und 
besonders bevorzugt zu wenigstens 95 Gew.-% aus Isobuteneinheiten 
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aufgebaut sind. Weiterhin leitet sich der Polyisobutenrest von 
Polyisobutenen mit einem Polydispersitats index (PDI) von vorzugs- 
weise 1,05 bis 10 ab. Unter Polydispersitat versteht man den Quo- 
tienten aus gewichtsmittlerem Molekulargewicht M w und zahlenmitt- 
5 lerem Molekulargewicht M n (PDI = Mw/M n ) . Die Wahl von Polyisobu- 
tenresten mit einem bestimmtem PDI wird vom Verwendungszweck des 
erfindungsgemaBen Phosphorsaureesters bestimmt und wird vom Fach- 
mann entsprechend ausgewahlt. Im ailgemeinen korreliert der PDI- 
Wert einer Verbindung bzw. eines Restes bei gegebenem M n mit deren 

10 Viskositat. Entsprechend wahlt man fur Anwendungen, in denen eine 
leichte Mischbarkeit oder Verarbeitbarkeit mit dem Anwendungsme- 
dium und damit eine geringe Viskositat gefordert ist, einem Poly- 
isobutenrest mit einem PDI von vorzugsweise < 3,0. Fur Oberfla- 
chenmodif ikationen in Form von Beschichtungen ist hingegen haufig 

15 eine hohere Viskositat erwiinscht, sodass in diesem Fall Polyiso- 
butenreste mit einem PDI im Bereich von 1,5 bis 10 bevorzugt 
sind. Phosphors auree st er mit einer engen Molekulargewichtsvertei- 
lung (PDI etwa 1,05 bis etwa 2,0) des Polyisobutenrestes sind 
beispielsweise zur Verwendung des erfindungsgemaBen Phosphorsau- 

20 reesters I als Detergenz oder Dispergator in Kraftstof f- und 
Schmierstoff zusammensetzungeij., als Additiv in Drucksystemen, in 
Polymeren oder in Monolayern fur die Hydrophobierung geeignet.. 
Polyisobutenreste mit einer mittleren Molekulargewichtsverteilung 
(PDI etwa 1,6 bis etwa 2,5) sind beispielsweise zur Verwendung 

25 des erfindungsgemaBen Phosphorsaureesters I in Emulsionen oder 
Dispersionen sowie zur Hydrophobierung von basischen Materialien, 
wie Calciumcarbonat (z.B. in Form von Mortel), Gips oder Zement 
geeignet, wahrend solche mit einer breiten Molekulargewichtsver- 
teilung (PDI von etwa 2,1 bis etwa 10) fiir die Verwendung als 

30 Korrosionsinhibitoren oder ebenfalls zur Hydrophobierung von ba- 
sischen Materialien geeignet sind. Sollen die erfindungsgemaBen 
Phosphors aureester I speziell in Kraft- und Schmierstof f zusammen- 
setzungen als Dispergatoren eingesetzt werden, so leitet sich R 2 
von Polyisobutenen mit einem PDI von vorzugsweise < 3,0, beson- 

35 ders bevorzugt < 1,9, insbesondere < 1,7 und speziell < 1,5, 
ab. 

Besonders bevorzugte erf indungsgemaBe Phosphors aureester der For- 
mel I sind solche, in denen a und b fiir 1 stehen. Insbesondere 
40 ist dabei der Rest R 2 in p-Position zu R 1 angeordnet. 

Der Rest R 3 steht vorzugsweise fiir Cx-Cio-Alkyl, besonders bevor- 
zugt fiir Ci-C 6 -Alkyl, insbesondere fiir Ci-C 4 -Alkyl und speziell 
fiir Methyl. 

45 
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Insbesondere bei der Verwendung in Kraft- und Schmierstof f zusam- 
mensetzungen sind Phosphorsaureester der Formel I bevorzugt, die 
keinen Schwefel enthalten, d.h. in denen weder R 4 noch R 5 fiir SR* 
stehen und in denen R 6 und R 7 nicht fiir Reste stehen, die durch S 
5 unterbrochen und/oder durch eine schwef elhaltige Gruppe, z. B. 
SR 9 , substituiert sind. 

Der erfindungsgemaJ3e Phosphorsaureester I ist nach iiblichen Ver-^ 
fahren des Standes der Technik zur Herstellung von Phosphorsau- 
10 reestern erhaltlich. Solche Verfahren sind beispielsweise in Hou- 
ben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4, Auflage, Band 
XII/2, Seiten 131 bis 586 (1964) sowie in Band E2, Seiten 487 bis 
780 (1982) beschrieben. Hierauf und auf die darin zitierte Lite- 
ratur wird hiermit in vollem Umfang Bezug genommen. 

15 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung des Phosphorsaureesters der Formel I, bei 
dem man 

20 a) eine aromatische Hydroxyverbindung der Formel V 



25 




<* 3 )c 



worin R 2 und R 3 sowie a, b und c wie vorstehend definiert 
30 sind, mit einem Phosphoroxidhalogenid umsetzt und 

b) das Reaktionsprodukt aus Schritt a) anschlieJJend gegebe- 
nenfalls mit Wasser, wenigstens einem Alkohol, wenigstens 
einem Thiol und/oder wenigstens einem Amin umsetzt. 

35 

Bevorzugte Phosphoroxidhalogenide sind Phosphoroxidchlorid (POCl 3 ) 
und Phosphoroxidbromid (P0Br 3 ), wobei Phosphoroxidchlorid beson- 
ders bevorzugt ist. 

40 Poly isobu ten- subs tituierte aromatische Hydroxyverbindungen der 
Formel V und ihre Herstellung sind beispielsweise aus der GB- 
A-1159368, US 4,429,099, WO 94/14739, aus J. Polym. Sci. A, 31, 
1938 (1993), aus der WO 02/26840 und aus Kennedy, Guhaniyogi und 
Percec, Polym. Bull. 8, 563 (1970) bekannt, worauf hiermit in 

45 vollem Umfang Bezug genommen wird. 
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So ist die Polyisobuten-substituierte aromatische Hydroxyverbin- 
dung der Formel V beispielsweise durch die Umsetzung (Alkylie- 
rung) einer mit c Resten R 3 substituierten aromatischen Hydroxy- 
verbindung mit einem Polyisobuten erhaltlich. 

5 

Fur die Alkylierung bevorzugte aromatische Hydroxyverbindungen 
sind unsubstituiertes und ein- oder zweifach substituiertes Phe- 
nol sowie unsubstituierte und ein- oder zweifach substituierte 
Di- und Trihydroxybenzole . Vorzugsweise liegen in den Di- und 

10 Trihydroxyverbindungen die Hydroxygruppen nicht in o-Position zu- 
einander vor. Besonders bevorzugt verwendet man Phenole. Als sub- 
stituierte Phenole sind insbesondere einfach ortho-substituierte 
Phenole geeignet. Bevorzugte Substituenten sind Ci-C 4 -Alkylgrup- 
pen, insbesondere Methyl und Ethyl. Besonders bevorzugt fiir Alky- 

15 lierung mit Polyisobutenen sind unsubstituiertes Phenol und 2-Me- 
thylphenol. Geeignet sind jedoch auch gegebenenf alls substi- 
tuierte Di- und Trihydroxybenzole. 

Als Polyisobuten kann in die Alkylierungsreaktion jedes gangige 
20 und kommerziell erhaltliche Polyisobuten eingesetzt werden. 

Unter den Begriff "Polyisobuten" fallen im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung auch oligomere Isobutene, wie dimeres, 
trimeres oder tetrameres Isobuten. 

25 

Unter Polyisobutenen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindun- 
gen auch alle durch kationische Polymerisation erhalt lichen Poly- 
merisate verstanden, die vorzugsweise wenigstens 60 Gew.-% Isobu- 
ten f besonders bevorzugt wenigstens 80 Gew.-%, starker bevorzugt 

30 wenigstens 90 Gew.-% und insbesondere wenigstens 95 Gew.-% Isobu- 
ten einpolymerisiert enthalten. Daneben konnen die Polyisobutene 
weitere Butenisomere, wie 1- oder 2-Buten sowie davon verschie- 
dene olefinisch ungesattigte Monomere, die mit Isobuten unter ka- 
tionischen Polymer isationsbedingungen copolymerisierbar sind, 

35 einpolymerisiert enthalten. 

Als Isobuten-Einsatzstof fe fiir die Herstellung von Polyisobute- 
nen , die als Edukte fiir das erf indungsgemaBe Verfahren geeignet 
sind f eignen sich dement sprechend sowohl Isobuten selbst als auch 

40 isobutenhaltige C4-Kohlenwasserstof f strome, beispielsweise C 4 -Raf- 
finate f C 4 -Schnitte aus der Isobuten-Dehydrierung, C 4 -Schnitte aus 
Steamer ackern, FCC-Crackern (FCC: Fluid Catalyzed Cracking) , so- 
fern sie weitgehend von darin enthaltenem 1,3-Butadien befreit 
sind. Besonders geeignete C 4 -Kohlenwasserstoff strome enthalten in 

45 der Regel weniger als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm 
Butadien. Bei Einsatz von C 4 -Schnitten als Einsatzmaterial iiber- 
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nehmen die von Isobuten verschiedenen Kohlenwasserstof fe die 
Rolle eines inerten Losungsmittels . 

Als copolymerisierbare Monomere kommen Vinylaromaten wie Styrol 
5 und ct-Methylstyrol, C 1 -C 4 -Alkylstyrole wie 2-, 3- und 4-Methylsty- 
rol, sowie 4-tert .-Butylstyrol, Isoolefine mit 5 bis 10 C-Atomen 
wie 2-Methylbuten-l, 2-Methylpenten-l, 2-Methylhexen-l, 2-Ethyl- 
penten-1, 2-Ethylhexen-l und 2-Propylhepten-l in Betracht. Als 
Comonomere kommen weiterhin Olefine in Betracht , die eine Silyl- 
10 gruppe aufweisen wie 1-Trimethoxysilylethen, l-(Trimethoxysi- 
lyl)propen, l«(Trimethoxysilyl)-2-methylpropen-2 / l-[Tri(metho- 
xyethoxy ) si-lyl Jethen, 1- [Tri(methoxyethoxy ) silyl Jpropen, und 
1- [Tri(meth-oxyethoxy) silyl ] -2-methylpropen-2 . 

15 Geeignete Polyisobutene sind alle durch gangige kationische oder 
lebende kationische Polymerisation erhaltlichen Polyisobutene. 
Bevorzugt sind jedoch sogenannte "reaktive" Polyisobutene , die 
vorstehend bereits beschrieben wurden. 

20 Geeignete Polyisobutene sind beispielsweise die Glissopal-Marken 
der BASF-AG, so z.B. Glissopal 550, Glissopal 1000 und Glissopal 
2300 , sowie die Oppanol-Marken der BASF AG, wie Oppanol B10, B12 
und B15. 

25 Verfahren zur Herstellung von geeigneten Polyisobutenen sind be- 
kannt, beispielsweise aus der DE-A 27 02 604, EP-A 145 235, EP-A 
481 297, EP-A 671 419, EP-A 628 575, EP-A 807 641 und WO 
99/31151. Polyisobutene, die durch lebende kationische Polymeri- 
sation von Isobuten bzw. Isobuten-haltigen Monomerengemischen 

30 hergestellt werden, sind beispielsweise in US 4,946,899, US 

4,327,201, US 5,169,914, EP-A 206 756, EP-A 265 053, WO 02/48216 
und in J. P. Kennedy, B. Ivan, "Designed Polymers by Carbocationic 
Macromolecular Engineering", Oxford University Press, New York 
1991 beschrieben* Auf diese und andere Publikationen, die Poly- 

35 isobutene beschreiben, wird hiermit in vollem Umfang Bezug genom- 
men . 

Je nach Polymerisationsverf ahren betragt der Polydispersitatsin- 
dex (PDI= M w /M n) der erhaltenen Polyisobutene etwa 1,05 bis 10. 

40 Polymere aus der lebenden kationischen Polymerisation weisen in 
der Regel einen PDI von etwa 1,05 bis 2,0 auf. Die Molekularge- 
wichtsverteilung der in dem erf indungsgemaBen Verfahren einge- 
setzten Polyisobutene wirkt sich direkt auf die Molekularge- 
wichtsverteilung des erf indungsgemaBen Phosphors^ureesters aus. 

45 Wie schon ausgefiihrt, wahlt man je nach Verwendungszweck des er- 
f indungsgemaBen Phosphorsaureesters Polyisobutene mit einer nie- 
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drigen / einer mittleren oder einer breiten Molekulargewichtsver- 
teilung aus. 

Die Alkylierung erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines geeigne- 
5 ten Katalysators . Geeignete Alkylierungskatalysatoren sind bei- 
spielsweise Protonensauren, wie Schwef elsaure f Phosphorsaure und 
organische Sulfonsauren, z. B. Trif luormethansulf onsaure, Lewis- 
sauren, wie Aluminiumtrihalogenide, z. B. Aluminiumtrichlorid 
oder Aluminiumtribromid, Bortrihalogenide , z. B. Bortrif luorid 

10 und Bortrichlorid, Zinnhalogenide, z. B. Zinntetrachlorid, Titan- 
halogenide, z. B. Titantetrabromid und Titantetrachlorid; und Ei- 
senhalogenide, z. B. Eisentrichlorid und Eisentribromid. Die Le- 
wissauren werden gegebenenf alls gemeinsam mit Lewisbasen, wie Al- 
kohole, insbesondere Ci-C 6 -Alkanole, Phenole oder aliphatische 

15 oder aromatische Ether , beispielsweise Diethylether, Diisopropy- 
lether oder Anisol, eingesetzt. Bevorzugt sind Addukte von Bor- 
trihalogeniden, insbesondere Bortrif luorid , in Kombination mit 
den zuvor genannten Lewisbasen. Besonders bevorzugt sind Bortri- 
f luoridetherat und Bortrif luor idphenolat . Aus praktischen Griinden 

20 ist besonders letzteres geeignet , da es beim Einleiten von Bor- 
trif luorid in das Phenol-haltige Reaktionsgemisch entsteht. 

Das Alkylierungsprodukt kann anschlieBend roh oder vorzugsweise 
gereinigt in das erf indungsgemaBe Verfahren eingesetzt werden. 

25 Zur Aufreinigung kann das Reaktionsgemisch beispielsweise durch 
Extraktion mit Losungsmitteln, vorzugsweise polaren Losungsmit- 
teln, wie Wasser oder Ci-C6-Alkanolen oder Gemische davon, durch 
Strippen, d. h. durch Durchleiten von Wasserdampf oder gegebenen- 
falls Erhitzen von Gasen r z. B. Stickstoff, destillativ oder 

30 durch basische Ionenaustauscher, wie in der deutschen Patentan- 
meldung P 10060902.3 beschrieben, von iiberschussigem Phenol und/ 
oder Katalysator befreit werden. 

Die Umsetzung der aromatischen Hydroxyverbindung V mit einem 
35 Phosphoroxidhalogenid in Schritt a) erfolgt vorzugsweise in Ge- 
genwart eines geeigneten Katalysators . Geeignete Katalysatoren 
sind beispielsweise Metallsalze, insbesondere Metallhalogenide, 
wie Magnesiumchlorid, Calciumchlorid, Aluminiumchlorid, Natrium- 
chlorid, Kaliumchlorid, Eisen(III)chlorid und Zinkchlorid. Es ist 
40 auch moglich, Metalle und/oder Metalloxide, wie Magnesium, Cal- 
cium, Aluminium oder Magnesiumoxid, oder Alkalimetallphenolate, 
wie Natrium- oder Kaliumphenolat, einzusetzen. Diese reagieren in 
der Regel im Reaktionsmedium zu den entsprechenden Halogeniden. 
Reaktionsbeschleunigend wirkt sich auch Phosphorpentachlorid aus. 

45 
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Die Wahl bevorzugter Katalysatoren ist davon abhangig, welches 
Reaktionsprodukt in der Umsetzung in Schritt a) bevorzugt erhal- 
ten werden soil. Hierauf wird nachfolgend naher eingegangen. 

5 Der Katalysator wird vorzugsweise in einer Menge von 0.1 bis 10 
Mol-%, besonders bevorzugt von 0.5 bis 2 Mol-%, bezogen auf die 
eingesetzte Hydroxyverbindung II , eingesetzt. 

Alternativ oder erganzend zur Verwendung der oben genannten Kata- 
10 lysatoren kann die Umsetzung in Schritt a) auch in Gegenwart ei- 
nes tertiaren Amins erfolgen. Geeignete tertiare Amine sind bei- 
spielsweise aliphatische Amine, wie Triethylamin, Tripropylamin 
oder Ethyldiisopropylamin, aromatische Amine, wie N,N-Dimethyla- 
nilin, und heterocyclische Amine, wie Pyrrol, Pyridin, 2,6-Dime- 
15 thylpyridin, 2,6-tert-Butylpyridin, Chinolin, DBU und DBN. 

Das tertiare Amin wird vorzugsweise in einer Menge von 50 bis 200 
Mol-%, besonders bevorzugt von 90 bis 130 Mol-%, bezogen auf die 
aromatische Hydroxyverbindung II, eingesetzt. Die Verwendung des 
20 tertiaren Amins bei der Umsetzung in Schritt a) hangt davon ab, 
welches Reaktionsprodukt erhalten werden soil. Dies wird im ein- 
zelnen nachstehend naher erlautert. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise in einem geeigneten Losungsmit- 
25 tel. Geeignet sind aprotischen Losungsmittel, beispielsweise ali- 
phatische Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Heptan, Octan, 
Cyclohexan oder Cyclooctan, chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , 
Di- oder Trichlorethan, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Ben- 
30 zol, Toluol, Xylol, Nitrobenzol oder Chlorbenzol, Ether, wie Die- 
thylether, Dipropylether, Diisopropylether oder tert-Butylmethy- 
lether, cyclische Ether, wie Tetrahydrofuren oder Dioxan, Ketone, 
wie Aceton oder Methylethylketon, Carbons aureder ivate , wie Ethyl- 
acetat, Methylacetat oder N,N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid 
35 oder Gemische dieser Losungsmittel. Bevorzugte Losungsmittel sind 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere Hexan, chlorierte 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methylenchlorid und 
Chloroform, und aromatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere To- 
luol. 

40 

Die Reaktionstemperatur bei der Umsetzung in Schritt a) ist unter 
anderem davon abhangig, ob Losungsmittel verwendet werden, ob die 
Umsetzung in Gegenwart eines Katalysators und/oder eines tertia- 
ren Amins erfolgt und wie reaktiv die eingesetzten Hydroxyverbin- 
45 dungen V sind. Allgemein ist die erf order liche Reaktionstempera- 
tur bei einer Umsetzung, die ohne Losungsmittel und insbesondere 
ohne Katalysator und/oder tertiares Amin erfolgt, hoher als in 
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Gegenwart davon. Erfolgt die Umsetzung in einem Losungsmittel, so 
wird die Reaktionstemperatur auch vom Siedepunkt des verwendeten 
Losungsmittels bestimmt. Vorzugsweise betragt die Reaktionstempe- 
ratur 20 bis 160 °C, besonders bevorzugt 40 bis 110°C, insbeson- 
5 dere 60 bis 105°C und speziell 80 bis 100°C- 

Die Reaktionszeit ist unter anderem von der Reaktionstemperatur , 
der Reaktivitat der Reaktanden und der Ansatzgroi3e abhangig und 
wird vom Fachmann im Einzelfall bestimmt. 

10 

Das Molverhaltnis , in welchem die aromatische Hydroxyverbindung V 
und das Phosphoroxidhalogenid geeigneterweise eingesetzt werden, 
hangt insbesondere davon ab, welche Umsetzungsprodukte in Schritt 
a) erhalten werden sollen. AuBerdem hangt es von der eingesetzten 
15 Hydroxyverbindung ab, insbesondere davon, ob es sich bei der Hy- 
droxyverbindung V urn ein einwertiges Phenol (a=l) oder urn eine 
Di-(a=2) oder Trihydroxyverbindung (a=3) handelt. 

Grundsatzlich sind bei der Verwendung von Phenolen (a=l) in 
20 Schritt a) drei Produkte erhaltlich, namlich ein Phosphorsauremo- 
noesterdihalogenid (in Formel I: R 4 , R 5 = Halogen), ein Phosphor- 
saurediesterhalogenid (R 4 =- Gruppe der Formel III; R 5 = Halogen) 
oder ein Phosphorsauretriester (R 4 r R 5 = Gruppe der Formel III), 
die formal durch Austausch von einem, zwei bzw. drei Halogenato- 
25 men des Phosphoroxidhalogenids durch die aromatische Hydroxyver- 
bindung gebildet werden. 

Soil in Schritt a) hauptsachlich ein Phosphorsauremonoesterdiha- 
logenid gewonnen werden, so wird das Phosphoroxidhalogenid in der 
30 Regel wenigstens aquimolar, vorzugsweise jedoch im tiberschuss 
eingesetzt. Vorzugsweise betragt das Molverhaltnis von Phenol V 
zu Phosphoroxidhalogenid 1:1,1 bis 1:5, besonders bevorzugt 1:1,2 
bis 1:3, insbesondere 1:1,3 bis 1:2 und speziell etwa 1:1,5. 

35 Soil in Schritt a) hauptsachlich ein Phosphorsauretriester gewon- 
nen werden, so kann das Phenol V geeigneterweise im Uberschuss 
eingesetzt werden. Vorzugsweise betragt das Molverhaltnis von 
Phosphoroxidhalogenid zu Phenol V 1:2,5 bis 1:5, besonders bevor- 
zugt 1:2,8 bis 1:4 und insbesondere etwa 1:3. 

40 

Phosphors aurediesterhalogenide entstehen grundsatzlich im Gemisch 
mit Phosphorsauremonoesterdihalogeniden und Phosphors auretrie- 
stern. Sie entstehen jedoch in besseren Ausbeuten, wenn man Phe- 
nol V und Phosphoroxidhalogenid in einem Verhaltnis von etwa 2 : 1 
45 einsetzt. 
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Soli als Reaktionsprodukt ein Phosphorsaurediesterhalogenid Oder 
ein Phosphorsauretriester gewonnen werden, so ist es bevorzugt, 
die Umsetzung in Gegenwart eines tertiaren Amins und gegebenen- 
falls eines der oben genannten Katalysatoren durchzufuhren. 

5 

Zur Herstellung von Phosphorsaurediesterhalogeniden werden als 
Katalysatoren vorzugsweise Magnesium, Magnesiumoxid oder Magnesi- 
umchlorid eingesetzt. 

10 Zur Herstellung von Phosphorsauretriestern werden als Katalysato- 
ren vorzugsweise Magnesium, Calcium, Aluminium, Magnesiumchlorid, 
Calciumchlorid, Aluminiumchlorid, Eisen(TXI)chlorid, Magnesiumo- 
xid oder Zinkchlorid eingesetzt. 

15 Soil als Reaktionsprodukt hauptsachlich ein Phosphorsauremonoe- 
sterdihalogenid gewonnen werden, so verwendet man vorzugsweise 
kein tertiares Amin. Bevorzugter Katalysator ist in diesem Fall 
Aluminiumtrichlorid • 

20 Vorzugsweise wird die Umsetzung von Phenol und Phosphoroxidhalo- 
genid in Schritt a) so durchgefuhrt, dass als Produkt hauptsach- 
lich ein Phosphor sauremonoesterdihalogenid entsteht. 

Setzt man in Schritt a) eine mehrwertige aromatische Hydroxyver- 
25 bindung V ein (a = 2 oder 3), so entstehen in der Regel komplexe 
Produkt gemische, insbesondere, wenn das Phenol nicht in groBem 
Uberschuss eingesetzt wird. 

Sollen in Dihydroxyverbindungen beide Hydroxygruppen phosphory- 
30 liert werden, so setzt man die Hydroxyverbindung und das Phospho- 
roxidhalogenid in einem Molverhaltnis von vorzugsweise 1:2-4, be- 
sonders bevorzugt von 1:2,2 bis 1:3 und insbesondere von 1:2,5 
bis 1:3 ein. Soli nur eine Hydroxygruppe phosphoryliert werden, 
so setzt man die Hydroxyverbindung und das Phosphoroxidhalogenid 
35 vorzugsweise in einem Verhaltnis von 1:1,1 bis 1:2, besonders be- 
vorzugt von 1:1,2 bis 1:1,8, insbesondere von 1:1,3 bis 1:1,7 und 
speziell von etwa 1:1,5, ein. In diesem Fall ist es jedoch gun- 
stig, die Hydroxygruppe, die nicht phosphoryliert werden soli, 
vor der Umsetzung zu schiitzen, beispielsweise durch Acetylierung 
40 oder durch Veresterung mit BenzoesSure. 

Verwendet man Trihydroxyverbindungen und sollen alle drei Hydro- 
xygruppen phosphoryliert werden, so betragt das Molverhaltnis von 
aromatischer Hydroxyverbindung zu Phosphoroxidhalogenid vorzugs- 
45 weise 1:3 bis 1:6, besonders bevorzugt 1:3,2 bis 1:5 und insbe- 
sondere 1:3,5 bis 1:4. 
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Die Umsetzung in Schritt a) erfolgt in der Kegel so, dass man das 
Phosphor oxidhalogenid, die aromatische Hydroxyverbindung V und 
gegebenenfalls Katalysator und/oder tertiares Amin gegebenenf alls 
in einem Losungsmittel vorlegt und auf die geeignete Reaktions- 
5 temperatur erwarmt. Alternativ kann man auch das Phosphoroxidha- 
logenid und gegebenenfalls Katalysator und/oder tertiares Amin 
gegebenenfalls in einem Losungsmittel vorlegen und die aromati- 
sche Hydroxyverbindung V, die gegebenenfalls in einem Losungsmit- 
tel vorliegt, auf einmal Oder vorzugsweise sukzessive zugeben, 

10 wobei man schon vor der Zugabe, wahrend oder auch erst nach er- 
folgter Zugabe auf die geeignete Reaktionstemperatur erwarmt. 
Diese Vorgehensweise ist insbesondere dann bevorzugt, wenn als 
Umsetzungsprodukt ein Phosphorsauremonoesterdihalogenid gewonnen 
werden soil. Soil hingegen ein Phosphorsauretriester gebildet 

15 werden , so ist es bevorzugt, die aromatische Hydroxyverbindung v, 
gegebenenfalls Katalysator und/oder tertiares Amin gegebenenfalls 
in einem Losungsmittel vorzulegen und das Phosphoroxidhalogenid 
sukzessive hinzuzufligen. 

20 In Abwesenheit eines tertiaren Amins oder eines anderen Saurefan- 
gers tritt in der Regel nach einer Induktionsphase eine Gasent- 
wicklung auf , die auf die Bildung von Halogenwasserstof f zuruck- 
zufuhren ist. Der Halogenwasserstof f kann wahrend der Reaktion 
abgefuhrt und gegebenenfalls aufgefangen werden, was beispiels- 

25 weise durch Einleiten in eine verdunnte wassrige basische Losung, 
wie Natronlauge, erfolgen kann. Der Halogenwasserstof f wird z. B. 
destillativ, beispielsweise mittels eines geringen Unterdrucks, 
Oder durch Einleiten eines schwachen Inert gas stroms aus dem Reak- 
tionsgemisch entfernt. Das Entfernen des Halogenwasserstof fs wird 

30 auch durch die Verwendung von Losungsmitteln unterstutzt, in de- 
nen er nicht oder nur wenig loslich ist r z.B. aliphatische, aro- 
matische oder chlorierte Kohlenwasserstof fe. 

Nach dem Ende der Reaktion, was haufig an der Beendigung der Ha- 
35 logenwasserstoff-Entwicklung zu erkennen ist f entfernt man vor- 
zugsweise gegebenenfalls vorhandenes uberschussiges Phosphoroxid- 
halogenid und Losungsmittel, was beispielsweise destillativ, ge- 
gebenenfalls unter verringertem Druck, erfolgt. 

40 Das Reaktionsprodukt aus Schritt a) wird, insbesondere wenn es 
sich urn ein Phosphorsaureestermono- oder -dihalogenid handelt, 
vorzugsweise ohne weitere Reinigung entweder seinem Verwendungs- 
zweck zugefiihrt oder gewunschtenf alls in Schritt b) eingesetzt. 

45 . 
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Ganz allgemein sind die Umsetzungen in Schritt b) so za fuhren, 
dass wenigstens eine der Estergruppen des Phosphorsaureesters aus 
Schritt a) nicht verseift wird. 

5 Die Umsetzung von Phosphorsauremonoesterdihalogeniden von Pheno- 
len (a=l) mit Wasser fiihrt in der Regel schon bei niedrigen Tem- 
peraturen zum Phosphorsauremonoester. Vorzugsweise wird die Um- 
setzung bei einer Temperatur von 10 °C bis 100 °C, besonders be- 
vorzugt von 40 °C bis 80 °C, durchgefiihrt. Das Phosphorsauremonoe- 

10 sterdihalogenid und Wasser werden in einem Molverhaltnis von vor- 
zugsweise 1:1,7 bis 1:10, besonders bevorzugt von 1:2 bis 1:3, 
eingesetzt. Anstelle von Wasser kann man auch verdunnte wassrige 
basische Oder saure Losungen einsetzen. Geeignete Basen sind bei- 
spielsweise Alkalimetallhydroxide r wie Natrium—, oder Kaliumhy- 

15 droxid, Erdalkalimetallhydroxide, wie Magnesium-, Calcium- oder 
Bariumhydroxid, und Ammoniumhydroxide , Alkalimetallhydrogencarbo- 
nate, wie Natriumhydrogencarbonat , und Alkalimetallcarbonate, wie 
Natriumcarbonat . Geeignete Sauren sind beispielsweise Mineralsau- 
ren, wie Salzsaure, Bromwasserstof f saure, Phosphorsaure und. 

20 Schwefelsaure, wobei Salzsaure bevorzugt ist. Die Umsetzung er- 
folgt in der Regel so, dass man das Phosphorsauremonoesterdihalo- 
genid in einem geeigenten Losungsmittel vorlegt, mit dem Wasser 
bzw. der wassrigen Losung versetzt und gegebenenf alls erwarmt. 
Geeignete Losungsmittel sind die bei der Umsetzung in Schritt a) 

25 beschriebenen aprotischen Losungsmittel. Nach beendeter Reaktion 
befreit man das Produkt geeigneterweise von iiberschiissigem Was- 
ser, Halogenwasserstof f und Losungsmittel, was beispielsweise de- 
stillativ erfolgt oder dadurch, dass man beispielsweise bei Ver- 
wendung eines mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittels die 

30 wassrige Phase, in der sich in der Regel der GroBteil des gebil- 
deten Halogenwasserstof fs bzw. der Salze, die bei der Verwendung 
von basischen Losungen entstehen, lost, abtrennt und das Losungs- 
mittel destillativ entfernt. 

35 Die Umsetzung von Phosphorsaurediesterhalogeniden mit Wasser 
fiihrt in der Regel zu Phosphorsaurediestern und erfordert meist 
etwas scharfere Reaktionsbedingungen, beispielsweise hdhere Tem- 
peraturen und/oder langere Reaktionszeiten. Die Reaktion wird im 
allgemeinen durch. die Verwendung von basischen wassrigen Losungen 

40 beschleunigt . Geeignete Basen sind die vorstehend genannten. Au- 
Berdem ist es giinstig, die Umsetzung in einem homogenen System* 
durchzuf uhren, beispielsweise in einem mit Wasser mischbaren Lo- 
sungsmittel als Reaktionsmedium. Geeignete mit Wasser mischbare 
Losungsmittel sind beispielsweise cyclische Ether, wie Tetrahy- 

45 drofuran und Dioxan, und Ketone wie Aceton und Methy lethy lketon . 
Die Reaktions wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 30 bis 
100 °C, besonders bevorzugt von 50 bis 100 °C durchgefiihrt. Das 
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Molverhaltnis von Diester zu Wasser betragt vorzugsweise 1:0,8 
bis 1:5, besonders bevorzugt 1:1 bis 1:1,5 Die Reaktion wird vor- 
zugsweise nicht mit einer sauren wassrigen Losung durchgeftthrt , 
da die gebildeten Diester saureempf indlich sind* Auch basische 
5 Losungen konnen den Diester hydro lytisch angreifen, so dass man 
vorzugsweise mit berechneten Mengen an Base arbeitet. Die Aufar- 
beitung erfolgt in der Regel wie bei der Umsetzung von Phosphor- 
sauremonoesterdihalogeniden beschrieben . 

10 Phosphorsauretriester lassen sich mit Wasser Oder verdunnten 

wassrigen basischen Losungen leicht zu den Phosphor sauredies tern 
und -monoestern hydrolysieren, wobei die Hydrolyse auch bis zur 
Stufe der Phosphorsaure verlaufen kann» Dement sprechend ist es 
bevorzugt, die Triester mit einer berechneten Menge an Basen bzw. 

15 an Wasser umzusetzen, vim die Hydrolyse auf der Stufe der Mono- 
oder Diester anzuhalten. 

Die Umsetzung von mehrfach phosphorylierten Di- und Trihydroxy- 
verbindungen mit Wasser verlauft meist bis zur Stufe der Phosp- 
20 horsaure, so dass diese bevorzugt nicht mit Wasser umgesetzt wer- 
den* 

Die Phosphorsauremonoesterdihalogenide konnen weiterhin mit einem 
oder mehreren Alkoholen umgesetzt werden. Die umsetzung fiihrt je 

25 nach Molverhaltnis der Reaktanden zu unterschiedlichen Produkten. 
So fiihrt die Umsetzung mit einer etwa aquimolaren Menge eines Al- 
kohols im Wesentlichen zum gemischten Phosphorsaurediesterhaloge- 
nid. Dieses kann anschlieBend wie vorstehend beschrieben zum ge- 
mischten Phosphorsaurediester hydrolysiert werden oder mit einem 

30 weiteren Alkohol zu einem gemischten Phosphorsauretriester mit 
drei verschiedenen Estergruppen umgesetzt werden. AuBerdem kann 
das Phosphorsaurediesterhalogenid mit einem Amin zu einem ge- 
mischten Phosphors aurediestermonoamid oder mit einem Thiol zu ei- 
nem gemischten Phosphorsaure (O f O,S) -triester umgesetzt werden. 

35 Die Umsetzung des Phosphorsauremonoesterdihalogenids mit wenig- 
stens zwei Mol eines Alkohols fiihrt in der Regel direkt zum ge- 
mischten Phosphorsauretriester. Insbesondere bei der Umsetzung 
zum Triester ist es bevorzugt, in Gegenwart von tertiaren Aminen 
zu arbeiten. Geeignete tertiare Amine. sind die vorstehend genann- 

40 ten. 

- Geeignete Alkohole sind solche mit 1 bis 20 Kohlens toff at omen und 
1 bis 4 Hydroxy gruppen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopro- 
panol, Butanol, Isobutanol, tert-Butanol, Pentanol, Hexanol, Cy- 
45 clohexanol, Heptanol, Octoanol, 2-Ethylhexanol, Nonanol, Decanol, 
Undecanol, Dodecanol, Tridecanol, Tetradecanol , Pentadecanol, He- 
xadecanol, Heptadecanol, Octadecanol, Nonadecanol und Eicosylal- 
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kohol sowie deren Stellungsisomere, ferner Ethylenglycol, 
1,3-Propylenglycol, 1, 4-Butylenglycol, Glycerin, Trimethylpropan 
und Pent aery thritol. AuBerdem sind Polyetherpolyole der Formel 
VI. a geeignet 

5 

HOf ( CRHR12 ) k ( CR13R14 ) m -Q^ 1 - ( CRl 1r12 ) k ( CRl3 R 14 } m _ 0R 16 ( VI . a ) 

worin R 11 bis Ri* , R^ , k, 1 und m wie in Formel IV definiert sind. 
Vorzugsweise stehen R 11 und R 13 fur H und Ri2 un d Ri4 ffc r H c der 

10 Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere fur H oder Methyl und speziell fur H. k 
und m stehen bevorzugt fur eine Zahl von 1 bis 3 und insbesondere 
fiir 1. Die Summe aus k und m steht vorzugsweise fur eine Zahl von 
2 bis 4 , insbesondere fiir 2 . 1 steht vorzugsweise fiir eine Zahl 
von 1 bis 600 , besonders bevorzugt von 1 bis 40, insbesondere von 

15 1 bis 10 und speziell von 1 bis 4. Besonders bevorzugte Poly- 
etherpolyole sind Di-, Tri-, Tetra- und Pentaethylenglykol (m, k 
= lr 1=1 bis 4, R 11 bis R 14 sowie R 16 = H) sowie deren Monorae- 
thyl- oder Monoethylether (R 16 = Methyl oder Ethyl). AuBerdem sind 
Polyethylenglykole bevorzugt , die ein M n von 280 bis 15000 r z. B. 

20 von etwa 300 f 400, 500, 700, 1000, 1500, 2000, 3000, 4000, 5000, 
7000, 8000, 10000 oder 12000, aufweisen. 

Besonders bevorzugte Alkohole sind solche mit nur einer Hydroxy- 
gruppe, d. h. entweder Monoole oder Polyole, bei denen die rest- 
25 lichen Hydroxy funktionen verethert vorliegen. 

AuBerdem sind aromatische Hydroxyverbindungen , wie gegebenenf alls 
substituierte Phenole, Naphthole oder Benzylalkohole geeignet. 
Geeignete substituierte aromatische Alkohole sind solche, die 1 
30 bis 3 Substituenten tragen, die ausgewahlt sind unter Halogen, 
Ci-C 6 -Alkyl und Ci-C 6 -Alkoxy . 

Anstelle der Alkohole kann man in Schritt b) auch die entspre- 
chenden Alkoholate einsetzen. Diese konnen als solche eingesetzt 
35 oder in situ erzeugt werden. Geeignete Alkoholate sind die ent- 
sprechenden Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Schwermetall- und 
Ammoniumalkoholate, wobei die Alkalimetallalkoholate, insbeson- 
dere die Natrium- oder Kaliumalkoholate, sowie die Ammoniumalko- 
holate bevorzugt sind. 

40 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise in einem geeigneten Losungsmit- 
tel. Geeignete Losungsmittel sind die bei der Umsetzung in 
Schritt a) genannten aprotischen Losungsmittel. Geeignet sind 
dariiberhinaus auch die Alkohole selbst sowie ihre Gemische mit 
45 diesen Losungsmitteln, sofern das Phosphors auremonoesterdihaloge- 
nid direkt in den Phosphorsauretriester iiberfiihrt werden soli und 
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sofern sich die verwendeten Alkohole nach beendeter Reaktion wie- 
der entfernen lassen. 

Die Reaktionstemperatur betragt vorzugsweise 0 bis 70 °c, insbe- 
5 sondere 0 bis 50 °C. Die Umsetzung des Phosphorsauremonoesterdiha- 
logenids mit dem Alkohol erfolgt beispielsweise so, dass das Di- 
halogenid und gegebenenf alls das tertiare Amin in einem Losungs- 
mittel vorgelegt werden und anschlieBend mit dem Alkohol versetzt 
werden. Nach beendeter Umsetzung wird das Reaktionsgemisch nach 
10 ublichen Verfahren auf gearbeitet , beispielsweise durch destilla- 
tives oder extraktives Entfernen des Losungsmittels, von gegebe- 
nenfalls uberschussigem Alkohol und tertiares Amin bzw. dessen 
Umsetzungsprodukt • 

15 Die Phosphorsaurediesterhalogenide lassen sich analog zu den 
Phosphorsauremonoesterdihalogeniden zu den gemischten Triestern 
umsetzen. Die bei den Phosphorsauremonoesterdihalogeniden gemach- 
ten Ausfuhrungen beziiglich geeigneter Alkohole und Reaktionsbe- 
dingungen gelten hier entsprechend. 

20 

Phosphorsauretriester lassen sich mit einem oder zwei verschiede- 
nen Alkoholen zu gemischten Phosphorsauretriestern unter den oben 
beschriebenen Reaktionsbedingungen umestern. 

25 Phosphorsauremonoesterdihalogenide lassen sich mit Ammoniak, pri- 
maren oder sekundaren Aminen je nach Molverhaltnis der Reaktanden 
zu unterschiedlichen Produkten umsetzen. So fuhrt die Umsetzung 
mit zwei Aquivalenten eines Amins zu Phosphorsauremonoestermonoa- 
midhalogeniden . Diese konnen nachfolgend entweder wie vorstehend 

30 beschrieben zu Phosphorsauremonoestermonoamiden hydrolysiert wer- 
den, mit einem Alkohol wie vorstehend beschrieben zu gemischten 
Phosphorsaurediestermonoamiden umgesetzt werden oder mit einem 
weiteren Amin zu einem gemischten Phosphorsaureesterdiamid umge- 
setzt werden. Setzt man mindestens vier Aquivalente eines Amins 

35 ein, so kommt man direkt zu Phosphorsauremonoesterdiamiden. 

Geeignete primare Amine sind sowohl Mono- als auch Polyamine mit 
1 bis 20 Kohlenstoffatomen. Primare Amine sind Amine NR a R*>Rc, in 
denen zwei der Reste R a , R*> oder R<= fur H stehen. 

40 

Beispiele fur geeignete primare Monoamine sind Methylamin, Ethy- 
lamin, Propylamin, Butylamin, Pentylamin, Hexylamin, Heptylamin, 
Octylamin, 2-Ethylhexylamin, Nonylamin, Decylamin, Undecylamin, 
Dodecylamin, Tridecylamin, Tetradecylamin, Pentadecylamin, Hexa- 
45 decylamin, Heptadecylamin, Octadecylamin, Nonadecylamin , Eicosy- 
lamin sowie Cyclooctylamin und Cyclodecylamin. Bevorzugte primare 
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Monoamine sind Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Pen 
tylamin, Hexylamin, 2-Ethylhexylamin und Cyclohexylamin. 

Geeignet sind auch Hydroxy- oder Alkoxy-substituierte Amine, wie 
5 2-Hydroxyethylamin, 2-Methoxyethylamin, 2-Ethoxyethylamin, 3-Hy- 
droxypropylamin, 3-Methoxypropylamin und 3-Ethoxypropylamin und 
dergleichen. 

Geeignet sind auch primare aromatische Amine, wie Anilin. 

10 

Geeignete primare Polyamine sind solche der Formel VI. b 

H 2 N^(CRHRl2 ) k (CR13R14 )m _ NR 15 +1 _ (CR 11 R 12 ) k (CR 13 R 14 )m _ NR 16 R 17 ( VI .b) 

15 worin R 11 bis R 17 sowie k, und m wie bei Formel IV definiert sind 
und 1 fur eine Zahl von 0 bis 1000 steht. 

R 11 und r!3 stehen vorzugsweise fiir H. Ri2 un d rh stehen vorzugs- 
weise fur H oder C a -C 4 -Alkyl, insbesondere fiir H oder Methyl und 

20 speziell fur H. Ris steht vorzugsweise fur H. k und m stehen vor- 
zugsweise fur eine Zahl von 1 bis 3, insbesondere fur 1. 1 steht 
vorzugsweise fur eine Zahl von 0 bis 100, besonders bevorzugt von 
0 bis 40, insbesondere von 0 bis 10 und speziell von 0 bis 4. Be- 
vorzugt stehen R" U nd R" fur H. Besonders bevorzugte primare Po- 

25 lyamine sind Diethylentriamin, Triethylentetramin , Tetraethylen- 
pentamin, Pentaethy lenhexamin , 3-N,N-Dimethylaminopropylamin und 
3-N, N-Diethylaminopropylamin . 

Geeignete sekundare Amine sind sowohl Mono- als auch Polyamine 
30 mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen. Sekundare Amine sind Amine 
NR a R b R° , in denen nur einer der Reste R*, Rb oder Rc fiir H steht. 

Geeignete sekundare Monoamine sind beispielsweise Dimethylamin, 
Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutylamin, Diisobu- 

35 tylamin, Di-tert-butylamin, Dipentylamin , Dihexylamin,Diheptyla- 
min, Dioctylamin, Di ( 2 -ethylhexyl ) amin , Dinonylamin und Didecyla- 
min sowie N-Methylcyclohexylamin, N-Ethylcyclohexylamin und Dicy- 
clohexylamin. Bevorzugte sekundare Monoamine sind Dimethylamin, 
Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutylamin, Diisobu- 

40 tylamin, Di-tert-butylamin, Dipentylamin, Dihexylamin, 

Di( 2 -ethylhexyl) amin und Dicyclohexylamin. 

Geeignet sind auch Hydroxy- oder Alkoxy-substituierte sekundare 
Amine, wie Bis (2-hydroxyethyl)amin, Bis (2-methoxyethyl)amin und 
45 Bis(2-ethoxyethyl)amin. 
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Geeignet sind auch sekundare aromatische Amine, wie N-Methylani 
lin oder Diphenylamin. 

Geeignete sekundare Polyamine sind solche der Formel 

5 

NHR18R19 



worm 



10 R 18 fiir einen Rest der Formel VII 

+ (CRllRl2) k ( C Rl3Rl4 )m . NR 15 +1 ^ (CR ll R 12 )k(CR 13 R 14 )m .^ISrI? (VIX) 

steht , wor in 

15 

R 11 bis Ris sowie k und m wie in Formel IV definiert sind, 
R 16 fur Cx-Ce-Alkyl steht, 
20 Ri7 fur H oder Ci-C 6 -Alkyl steht und 

1 fiir eine Zahl von 0 bis 1000 steht und 
R 19 fur Ci-C 6 -Alkyl oder einen Rest der Formel VII steht. 

25 

In Formel VII stehen R 11 und R 13 vorzugsweise fiir H. R 12 und R 14 
stehen vorzugsweise fiir H oder Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere fur H 
Oder Methyl und speziell fiir H. R*s steht vorzugsweise fur H. k 
und m stehen vorzugsweise fur eine Zahl von 1 bis 3, insbesondere 

30 fur 1. 1 steht vorzugsweise fur eine Zahl von 0 bis 100 , beson- 
ders bevorzugt von 0 bis 40 , insbesondere von 0 bis 10 und spe- 
ziell von 0 bis 4. Bevorzugt steht R 16 fur Ci-C 4 -Alkyl. Ri? steht 
vorzugsweise fur H oder Ci-C 4 -Alkyl. Besonders bevorzugte sekun- 
dare Polyamine sind Bis(3-N, N-Dimethylaminopropyl)amin und Bis- 

35 ( 3-N , N-diethylaminopropyl ) -amin . 

Vorzugsweise verwendet man im erf indungsgemaBen Verfahren primare 
Amine , insbesondere primare Polyamine. 

40 Die Reaktion wird vorzugsweise in einem geeigneten Losungsmittel * 
durchgefiihrt. Geeignete und bevorzugte Losungsmittel sind bis auf 
die Alkohole die bei der Umsetzung von Phosphorsauremonoesterdi- 
halogeniden mit einem Alkohol genannten Losungsmittel. 

45 Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von -30 °C 
bis 100 °C, besonders bevorzugt von -20 °C bis 50 °C. 



M/43223 



BASF Aktiengesellschaft 20020421 PP 0000054207 



25 

Die Phosphorsaurediestermonohalogenide lassen sich analog zu den 
Phosphorsauremonoesterdihalogeniden mit wenigstens zwei.Aquiva- 
lenten eines Amins bzw. Ammoniak zu Phosphor saurediesterami den 
umsetzen. 

5 

Die Phosphorsauremonoesterdihalogenide konnen autferdem mit einem 
oder mehreren Thiolen umgesetzt werden. Die Umsetzung fiihrt je 
nach Molverhaltnis der Reaktanden zu unterschiedlichen Produkten. 
So fiihrt die Umsetzung mit einer etwa aquimolaren Menge eines 

10 Thiols zum Phosphorsaure-(0,S)-diesterhalogenid. Dieses kann an- 
schlieflend wie vorstehend beschrieben zum gemischten Phosphor- 
saure-(0,S)-diester hydrolysiert werden oder mit einem weiteren 
Alkohol zu einem gemischten Phosphorsaure-(0,0,S)--triester oder 
mit einem weiteren Thiol zu einem gemischten Phosphor- 

15 saure(0,S,S)-triester sowie mit einem Amin zu einem Phosphor- 
saure-(0,S)-diesteramid umgesetzt werden. Die Umsetzung des 
Phosphorsauremonoesterdihalogenids mit wenigstens zwei Mol eines 
Thiols fiihrt in der Regel direkt zum Phosphor s aur e- (O, S, S)-tri- 
ester. Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung in Gegenwart eines ter- 

20 tiaren Amins. Geeignete tertiare Amine sind die vorstehend ge- 
nannten . 



Geeignete Thiole sind solche mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen, wie 
Methyl- Ethyl, Propyl , Butyl- , Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
25 Nonyl- oder Decyl thiol sowie die hoheren Homologen und Stel- 
lungsisomere. Geeignet sind auch Polythioetherpolythiole der For- 
mel VI. c 

HS-f.(CRllR") k( CRl3Rl4 )m . S+1 . (CR ll R l2 )k(CR 13 R 14 )m _ SR 16 (VI. C) 

30 

worin R 11 bis R 16 sowie k, 1 und m wie in Formel IV definiert 
sind. 



Vorzugsweise stehen R 11 und R 13 fur H. R 12 und R 14 stehen vorzugs- 
35 weise fiir H oder C 1 -C 4 -Alkyl f insbesondere fiir H oder Methyl und 
speziell fiir H- Vorzugsweise stehen k und m fiir eine Zahl von 1 
bis 3, insbesondere fiir 1. 1 steht vorzugsweise fiir eine Zahl von 
1 bis 10 , insbesondere von 1 bis 4. Geeignete Polythioetherpoly- 
thiole sind sowohl Dithiole (Ri* = H), als auch deren Monothioe- 
40 ther (Ri6 « Ci-C 6 -Alkyl ) . 

Geeignet sind auch aromatische Thiole, beispielsweise Thiophenol 
selbst sowie Thiophenole, die 1 bis 3 Substituenten tragen, die 
ausgewahlt sind unter Halogen, Ci-C 6 -Alkyl und Ci-C 6 -Alkoxy . 
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Die Reaktion wird vorzugsweise in einem geeigneten Losungsmittel 
durchgef iihrt . Geeignete und bevorzugte Losungsmittel sind bis auf 
die Alkohole die bei der Umsetzung von Phosphorsauremonoesterdi- 
halogenid mit einem Alkohol genannten Losungsmittel. 

5 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von -20 °C 
bis 100 °C, besonders bevorzugt von 10 °C bis 70 °C. 

Phosphorsaure-(0,0)- oder -(O, S)-diester sowie Phosphors auremo- 
10 noestermonoamide und Phosphorsauremonoester konnen wiederum deri- 
vatisiert werden. So konnen sie beispielsweise durch Umsetzung 
mit Alkalimetall- und Ammoniumhydroxiden oder -carbonaten, mit 
Erdalkalicarbonaten sowie mit Schwermetallcarbonaten oder -aceta- 
ten zu den entsprechenden Salzen derivatisiert werden. Die 
15 Schwermetallsalze, insbesondere die Blei- und Silbersalze, konnen 
durch Umsetzung mit einem Alkyl- oder Arylhalogenid zu den ent- 
sprechenden Estern umgesetzt werden. Auflerdem konnen sie mit Dia- 
zoalkanen oder mit Dimethylsulfoxid zu entsprechenden Estern um- 
gesetzt werden. 

20 

AuBerdem konnen die Phosphors aureestermono- oder -dihalogenide 
mittels Halogenaustausch in andere Phosphorsaurehalogenide iiber- 
fiihrt werden. Beispielsweise kann ein Phosphorsaureestermono- 
oder -dichlorid durch Umsetzung mit einem Alkalif luorid, Zink- 
25 f luorid, Natriumhexaf luorosilikat, Antimon ( III ) f luorid oder Flu- 
orwasserstof f in das entsprechende Phosphors auref luorid iiberfuhrt 
werden . 

Die erf indungsgemaflen Phosphorsaureester der Formel I sind auch 

30 nach anderen Verfahren erhaltlich. So konnen die aromatischen Hy- 
droxyverbindungen der Formel V beispielsweise mit Phosphorsaure 
gegebenenf alls in Gegenwart eines Carbodiimids oder in Gegenwart 
von Trichloracetonitril zu den entsprechenden Phosphors auremono- 
und gegebenenf alls -dies tern umgesetzt werden. Diese lassen sich 

35 beispielsweise durch Umsetzung mit einem Phosphoroxidhalogenid 
oder mit einem Phosphorpentahalogenid in die entsprechenden 
Phosphorsauremonoesterdihalogenide oder Phosphorsauredieestermo- 
nohalogenide umsetzen, die wiederum wie vorstehend beschrieben 
weiter derivatisiert werden konnen. Aufierdem lassen sich die 

40 Phosphorsauremonoester bzw. die Phosphors aurediester mit Alkoho- 
len oder Alkoholaten direkt zu Phosphor sauredi- oder -trie stern 
umsetzen. Des weiteren lassen sich die Phosphorsauremonoester 
bzw. die Phosphor saurediester mit Basen zu den entsprechenden 
Salzen umsetzen. Mit Aminen konnen die Mono- oder Diester zu den 

45 entsprechenden Phosphor sMuremonoesteanaonoamiden, Phosphorsauremo- 
noester diamiden oder Phosphorsaurediestermonoamiden reagieren. 
Weiterhin lassen sich die Phosphorsauremono- oder -diester mit 
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Thiolen zu Phosphorsauredi(0,S)-estern, Phosphorsauretri- 
O, S;S)-estern oder Phosphorsauretri- (0,0,8 )-estern umsetzen. Alle 
Ester und Amide lassen sich widerurn durch Partialhydrolyse in 
Phosphorsauremonoester, Phosphor saurediester, Phosphorsauremonoe- 
5 stermonoamide und die entsprechenden Thioester sowie Salze davon 
uberfuhren. Die aromatischen Hydroxyverbindungen der Formel V 
konnen auBerdem durch Umsetzung mit einem Phosphorpentahalogenid 
oder mit einem Pyrophosphorylhalogenid in die entsprechenden 
Phosphorsauremonoesterdihalogenide uberfuhrt werden, die an- 
10 schlieBend wie bereits dargestellt weiter derivatisiert werden 
konnen. Insgesamt lassen sich die jeweiligen Phosporsaurederivate 
vielfaltig weiter derivatisieren. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine 
15 Phosphorsaureester-haltige Zusammensetzung r dadurch erhaltlich, 
dass man 

a) eine aromatische Hydroxyverbindung der Formel V 



20 




(R 3 ) c 

25 

worin R 2 und R 3 sowie a, b und c wie vorstehend definiert 
sind, mit einem Phosphoroxidhalogenid umsetzt und 

30 b) das Reaktionsprodukt aus Schritt a) anschlieBend gegebe- 

nenfalls mit Wasser, wenigstens einem Alkohol, wenigstens 
einem Thiol und/oder wenigstens einem Amin umsetzt. 

Beziiglich geeigneter aromatischer Hydroxyverbindungen V, Phospho- 
35 roxidhalogenide , Alkohole, Amine, Thiole, geeigneter und bevor- 
zugter Vorgehensweise gilt das vorstehend Gesagte. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orra wird in Schritt b) kein 
Thiol verwendet. 

40 

Vorzugsweise enthalt die Phosphors aureester-haltige Zusammenset- 
zung hochstens 1000 ppm, besonders bevorzugt hochstens 50 ppm und 
insbesondere hochstens 5 ppm Phosphorsaureester, die Thioester- 
gruppen (d. h. R 4 und/oder R 5 = SR 6 ) enthalten. 

45 
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Insbesondere enthalt die Phosphorsaureester-haltige Zusammenset- 
zung insgesamt hochstens 20 Mol-%, besonders bevorzugt hochstens 
10 Mol-% und insbesondere hochstens 5 Mol-% Schwef el-halt ige Ver- 
bindungen- 

5 

Die erfindungsgemaBe Phosphors&ureester-haltige Zusammensetzung 
enthalt neben dem vorstehend beschriebenen Phosphorsaureester I 
gegebenenfalls weitere Umsetzungsprodukte, die aus dem Herstel- 
lungsverfahren resultieren. Hierzu zahlen beispielsweise Phosp- 

10 horsaureesterimide, Ester von mehrfach veresterten Polyolen, cy- 
clische Ester bei der Verwendung von Di- und Trihydroxyverbindun- 
gen als Edukt der Formel V und vieles mehr. Diese Zusamensetzung, 
die gegebenenfalls aus mehreren Komponenten besteht, ist fiir 
zahlreiche Anwendungen geeignet und braucht nicht durch aufwandi- 

15 ges Isolieren in den reinen Phosphorsaureester I uberfuhrt zu 
werden, 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erf indung die Verwendung 
wenigstens eines erf indungsgemaBen Phosphors aureester s I oder ei- 

20 ner erf indungsgemaBen Phosphor saureester-haltigen Zusammensetzung 
zur Oberf lachenmodif ikation von organischem oder anorganischem 
Material , als Hydrophiliermittel, Lipophiliermittel, Korrosions- 
inhibitor, Reibungsminderer, Emulgator, Diper gator, Haftvermitt- 
ler, Netzmittel oder Netzinhibitor . Die vorstehend gemachten Aus- 

25 flihrungen zum erf indungsgemaBen Phosphorsaureester I bzw. zur er- 
f indungsgemaBen Phosphorsaureester-haltigen Zusammensetzung gel- 
ten hier entsprechend. Die Wahl von geeigneten Phosphorsauree- 
stern I richtet sich im einzelnen nach dem jeweiligen Verwen- 
dungszweck und Anwendungsmedium und kann vom Fachmann im Einzel- 

30 fall bestimmt werden. 

Fiir die Oberf lachenmodif ikation mit dem erf indungsgemaBen Phosp- 
horsaureester I geeignete organische Materialien sind beispiels- 
weise Kunststoffe, insbesondere Polyolefine, wie Polyethylen, Po- 

35 lypropylen, Polyisobuten und Polyisopren, und Polyaromaten, wie 
Polys tyrol, auBerdem Copolymere und Gemische davon, wobei die 
Kunststoffe vorzugsweise in Form von Folien oder Formkorpern vor- 
liegen, Cellulose , beispielsweise in Form von Papier oder Karton, 
Text i lien aus natur lichen oder synthetischen Fasern, Leder, Holz, 

40 Mineralolprodukte, wie Brennstoffe, Kraftstoffe oder Schmier- 
stoffe, und Additive fiir derartige Mineralolprodukte, wie 
Schmierfahigkeitsverbesserer und Kaltf lieBverbesserer . Geeignete 
anorganische Materialien sind beispielsweise anorganische Pig- 
mente, Metall, Glas und basische anorganische Materialien , wie 

45 Zement, Gips oder Calciumcarbonat . 
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Unter Oberf lachenmodif ikation soli im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung die Veranderung der Grenzf lacheneigenschaften der mit den 
erfindungsgemaBen Phosphorsaureestern I Oder mit der erfindungs- 
gemaBen Phosphorsaureester-haltigen Zusammensetzung versetzten 
5 Medien verstanden werden. Dabei versteht man unter Grenzf lachen 
(Phasengrenzf lachen) Flachen, die zwei nicht mischbare Phasen 
voneinander trennen (Gas-f lussig, Gas-fest, f lussig- fest, flus- 
sig-fliissig, fest-fest) . Dazu zahlt die Kleb-, Haft- oder Dichte- 
wirkung, die Flexibilitat , Kratz- oder Bruchfestigkeit, die Be- 

10 netztbarkeit und die Benetzungsf ahigkeit, Gleiteigenschaf ten, 
Reibekraft, Korrodierbarkeit , Anf arbbarkeit, Bedruckbarkeit und 
Gaspermeabilitat der Anwendungsmedien . Entsprechend wird der er- 
f indungsgemaBe Phosphorsaureester I bzw. die erf indungsgemaBe 
Phosphorsaureester-haltige Zusammensetzung vorzugsweise als Hy— 

15 drophiliermittel, Lipophiliermittel, Korros ions inhibitor , Rei- 
bungsminderer, Emulgator, Dispergator, Haf tvermittler , Netzmittel 
oder Netzinhibitor verwendet. 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Kraft- und 
20 Schmierstoffadditiv, enthaltend wenigstens einen erf indungsgema- 
Ben Phosphorsaureester der Formel I oder eine erf indungsgemaBe 
Phosphorsaureester-haltige Zusammensetzung. Bevorzugte Phosphor- 
saureester sind solche, in denen im Phosphorsaurerest R 1 die Reste 
R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur OR 6 oder NR 6 R 7 stehen. Bevor- 
25 zugte Phosphorsaureester-haltige Zusammensetzungen sind soiche, 
die hochstens 1000 ppm, besonders bevorzugt hochstens 500 ppm, 
insbesondere hochstens 100 ppm und speziell hochstens 50 ppm 
Schwefel-haltige Verbindungen enthalten. Die vorstehend gemachten 
Ausfiihrungen zum erfindungsgemaBen Phosphorsaureester I bzw. zur 
30 erfindungsgemaBen Phosphorsaureester-haltigen Zusammensetzung 
gelten hier entsprechend. 

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Kraft- 
stoff- und Schmierstoff zusammensetzung, enthaltend eine Haupt- 

35 menge eines Kohlenwasserstof f-Kraf tstof f s oder eines Schmier- 
stoffs und wenigstens einen erfindungsgemaBen Phosphorsaureester 
I oder eine erf indungsgemaBe Phosphorsaureester-haltige Zusammen- 
setzung sowie gegebenenf alls wenigstens einen weiteren Zusatz- 
stoff . Die vorstehend gemachten Ausfiihrungen zum erf indungsgema- 

40 Ben Phosphorsaureester I bzw. zur erfindungsgemaBen Phosphorsau- 
reester-haltige Zusammensetzung gelten hier entsprechend. 

Unter den Begriff "Kraftstof f " fallen im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung neben den Kraftstoffen im eigentlichen Sinn auch Brenn- 
45 stoffe, wie Heizole. Als Kraf tstof fe im eigentlichen Sinn konnen 
alle handelsiiblichen Otto- und Dieselkraftstof f e eingesetzt wer- 



M/43223 



BASF Aktiengesellschaft 



20020421 PF 0000054207 



30 

den. Als Brennstoffe konnen alle handelsublichen Heizole einge- 
setzt werden. 

Bevorzugte Phosphorsaureester I sind auch hier solche, in denen R* 
5 und R 5 unabhangig voneinander OR 6 oder NR*r7 stehen. Bevorzugte 
Phosphorsaureester-haltige Zusammensetzung sind solche, die hoch- 
stens 1000 ppm, besonders bevorzugt hochstens 500 ppm, insbeson- 
dere hochstens 100 ppm und speziell hochstens 50 ppm Schwefel- 
haltige Verbindungen enthalten. 

10 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaBen Kraft- und Schmier- 
stoff zusammensetzungen die erf indungsgemaBen Phosphorsaureester 
in einer Menge von 5 bis 5000 ppm, besonders bevorzugt von 10 bis 
1000 ppm und insbesondere von 20 bis 500 ppm. 

15 

SchlieBlich ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Addi- 
tivkonzentrat, enthaltend einen erfindungsgemaBen Phosphorsauree- 
ster I oder eine erf indungsgemaBe Phosphorsaureester-haltige Zu- 
sammensetzung und wenigstens ein Verdunnungsmittel sowie gegebe- 

20 nenfalls wenigstens einen weiteren Zusatzstoff . Auch hier sind 
bevorzugte Phosphorsaureester solche, in denen im PhosphorsSure- 
rest R 1 die Reste R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir OR 6 oder 
NR 6 R7 stehen. Bevorzugte Phosphorsaureester-haltige Zusammenset- 
zung sind solche, die hochstens 1000 ppm, besonders bevorzugt 

25 hochstens 500 ppm, insbesondere hochstens 100 ppm und speziell 
hochstens 50 ppm Schwef el-halt ige Verbindungen enthalten. Die 
vorstehend gemachten Ausfuhrungen zum erf indungsgemaBen Phosphor- 
saureester bzw. zur erf indungsgemaBen Phosphorsaureester-haltigen 
Zusammensetzung gelten hier entsprechend. Der Phosphorsaureester 

30 I liegt im erf indungsgemaBen Additivkonzentrat vorzugsweise in 
einer Menge von 0,1 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 
70 Gew.-% und insbesondere von 30 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht des Konzentrats, vor. 

35 Geeignete Verdunnungsmittel sind beispielsweise aliphatische und 
aromatische Kohlenwasserstof fe, wie Solvent Naphta. Sollen die 
erf indungsgemaBen Additivkonzentrate in schwef elarmen Diesel- 
oder Ottokraftstoffen eingesetzt werden, so sind schwefelarme 
Kohlenwasserstoffe als Verdunnungsmittel im Additivkonzentrat be- 

40 vorzugt. 

Die erfindungsgemaBen Kraft- und Schmierstoff zusammensetzungen 
sowie die erfindungsgemaBen Additivkonzentrate enthalten neben 
dem Phosphorsaureester I bzw. neben der erfindungsgemaBen Phosp- 
45 horsaureester-haltige Zusammensetzung gegebenenf alls weitere iib- 
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liche Kraftstoff- und Schinierstof f additive, bevorzugt die nach- 
folgend beschriebenen Zusatzstof fe: 

Als Beispiele fur Zusatzstof fe, die in den erf indungsgemaBen 
5 Kraft- und Schmierstof f zusammensetzungen bzw. in den Konzentraten 
eingesetzt werden, sind weitere Additive mit Detergenswirkung 
Oder mit ventilsitzverschleifihemmender Wirkung zu nennen, wobei 
diese mindestens einen hydrophoben Kohlenwasserstof f rest mit ei- 
nem zahlengemittelten Molekulargewicht (M n ) von 85 bis 20 000 und 
10 mindestens eine polare Gruppierung, ausgewahlt aus 

(a) Mono- Oder Polyaminogruppen mit bis zu 6 Stickstof fatomen, 
wobei mindestens ein Stickstof f atom basische Eigenschaften 
hat, 

15 

(b) Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogrup- 
pen, wobei mindestens ein Stickstof f atom basische Eigenschaf- 
ten hat, 

20 (c) Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tallsalzen, 

(d) Polyoxy-C 2 - bis C 4 -alkylengruppierungen , die durch Hydroxyl- 
gruppen, Mono- oder Polyaminogruppen, wobei mindestens ein 

25 Stickstof f atom basische Eigenschaften hat, oder durch Carba- 

matgruppen terminiert sind, 

(e ) Carbonsaureestergruppen, 

30 (f) aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hy- 
droxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen 
und 

(g) durch herkommliche Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydro- 
35 xylgruppen mit Aldehyden und Mono- oder Polyaminen erzeugte 

Gruppierungen 

aufweisen. 

40 Als Beispiele fiir obige Additivkomponenten mit Detergenswirkung 
Wirkung seien zu nennen: 

Mono- oder Polyaminogruppen (a) enthaltende Additive sind vor- 
zugsweise Polyalkenmono- oder Polyalkenpolyamine auf Basis von 
45 Polypropen oder von hochreaktivem (d. h. mit iiberwiegend endstan- 
digen Doppelbindungen - meist in der p- und y-Position) oder kon- 
ventionellem (d. h. mit iiberwiegend mittenstandige Doppelbindun- 
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gen) Polybuten oder Polyisobuten mit M N = 600 bis 5 000. Derartige 
Additive auf Basis von reaktivem Polyisobuten, welche aus dem Po- 
lyisobuten, welches bis zu 20 Gew.-% n-Buten-Einheiten enthalten 
kann, durch Hydrofonnylierung und reduktive Aminierung mit Ammo- 
5 niak, Monoaminen oder Polyaminen wie Dimethylaminopropylamin , 
Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetrae- 
thylenpentamin hergestellt werden konnen, sind insbesondere aus 
der EP-A 244 616 bekannt. Geht man bei der Herstellung der Addi- 
tive von Polybuten oder Polyisobuten mit uberwiegend mittenstan- 

10 digen Doppelbindungen (raeist in der p- und y-Position) aus, bietet 
sich der Herstellweg durch Chlorierung und anschlieBende Aminie- 
rung oder durch Oxidation der Doppelbindung mit Luft oder Ozon 
zur Carbonyl- oder Carboxylverbindung und anschlieBende Aminie- 
rung unter reduktiven (hydrierenden) Bedingungen an. Zur Aminie- 

15 rung konnen hier die gleichen Amine wie oben fur die reduktive 
Aminierung des hydro formylier ten reaktiven Polyisobutens einge- 
setzt werden. Entsprechende Additive auf Basis von Polypropen 
sind insbesondere in der WO-A 94/24231 beschrieben. 

20 Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
die Hydrierungsprodukte der Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen 
mit einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 mit Stick- 
oxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff , wie sie 
insbesondere in WO-A 97/03946 beschrieben sind. 

25 

Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
die aus Polyisobutenepoxiden durch Umsetzung mit Aminen und nach- 
folgende Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhalt- 
lichen Verbindungen, wie sie insbesondere in DE-A 196 20 262 be- 
30 schrieben sind. 

Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen 
(b) enthaltende Additive sind insbesondere Umsetzungsprodukte von 
Polyisobutenepoxiden, erhaltlich aus vorzugsweise uberwiegend 
35 endstandige Doppelbindungen aufweisendem Polyisobuten mit M N = 600 
bis 5 000 , mit Ammoniak, Mono- oder Polyaminen, wie sie insbeson- 
dere in EP-A 476 485 beschrieben sind. 

Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
40 salze (c) enthaltende Additive sind vorzugsweise Copolymere von 
C2-C 40 -01efinen mit Maleinsaureanhydrid mit einer Gesamt-Molmasse 
von 500 bis 20 000, deren Carboxylgruppen ganz oder teilweise zu 
den Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleiben- 
der Rest der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt 
45 sind. Solche Additive sind insbesondere aus der EP-A 307 815 be- 
kannt. Derartige Additive konnen, wie in der WO-A 87/01126 be- 
schrieben, mit Vorteil in Kombination mit ublichen Kraft stof fde- 
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tergenzien wie Poly ( iso)butenaminen Oder Polyetheraminen einge- 
setzt werden. 

Polyoxy-C 2 - bis C 4 -alkylengruppierungen (d) enthaltende Additive 
5 sind vorzugsweise Polyether oder Polyether amine , welche durch Urn- 
set zung von C 2 - bis C 60 -Alkanolen, C 6 - bis C 30 -Alkandiolen, Mono- 
-oder Di-C2-C 3 o--alkylaminen, Cx-Cao-Alkylcyclohexanolen oder 
Ci-C 30 -Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propy- 
lenoxid und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe 

10 und, im Falle der Polyetheramine, durch anschlieBende reduktive 
Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen erhaltlich 
sind* Derartige Produkte werden insbesondere in EP-A 310 875 , EP- 
A 356 725, EP-A 700 985 und US-A 4 877 416 beschrieben. Im Falle 
von Polyethern erfullen solche Produkte auch Trageroleigenschaf- 

15 ten. Typische Beispiele hierfur sind Tridecanol- oder Isotrideca- 
nolbutoxylate, Isononylphenolbutoxylate sowie Polyisobutenolbuto- 
xylate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umsetzungspro- 
dukte mit Ammoniak. 

20 Carbonsaureestergruppen (e) enthaltende Additive sind vorzugs- 
weise Ester aus Mono-, Di- oder Tricarbonsauren mit langkettigen 
Alkanolen oder Polyolen, insbesondere solche mit einer Mindest- 
viskositat von 2 mm 2 bei 100 °C, wie sie insbesondere in 
DE-A 38 38 918 beschrieben sind. Als Mono-, Di- oder Tricarbon- 

25 sauren konnen aliphatische oder aromatische Sauren eingesetzt 
werden, als Esteralkohole bzw. -polyole eignen sich vor allem 
langkettige Vertreter mit beispielsweise 6 bis 24 C-Atomen. Typi- 
sche Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, 
Terephthalate und Trimellitate des iso-Octanols, iso-Nonanols, 

30 iso-Decanols und des iso-Tridecanols . Derartige Produkte erfullen 
auch Trageroleigenschaften. 

Aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- 
und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen (f ) enthal- 

35 tende Additive sind vorzugsweise entsprechende Derivate von Poly- 
isobutenylbernsteinsaureanhydrid, welche durch Umsetzung von kon- 
ventionellem oder reaktivem Polyisobuten mit M N = 300 bis 5 000 
mit Maleinsaureanhydrid auf thermischen Wege oder uber das chlo- 
rierte Polyisobuten erhaltlich sind. Von besonderem Interesse 

40 sind hierbei Derivate mit aliphatischen Polyaminen wie Ethylen- 
diamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylen- 
pentamin. Derartige Ottokraftstoff additive sind insbesondere in 
US-A 4 849 572 beschrieben. 

45 Durch herkommliche Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydroxyl- 
gruppen mit Aldehyden und Mono- oder Polyaminen erzeugte Gruppie- 
rungen (g) enthaltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungspro- 
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dukte von polyisobutensubstituierten Phenolen mit Formaldehyd und 
primaren Mono- oder Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylen- 
triamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin oder Dimethyl - 
aminopropylamin . Derartige "Polyisobuten-Mannichbasen" sind ins- 
5 besondere in der EP-A 831 141 beschrieben, auf die hiermit in 
vollem Umfang Bezug genommen wird. 

Zur genaueren Definition der einzelnen aufgefuhrten Kraft-stof- 
f additive wird hier auf die Of fenbarungen der obengenannten 
10 Schriften des Standes der Technik ausdriicklich Bezug genommen. 

Als Losungs- oder Verdiinnungsmittel (bei Bereitstellung von Addi- 
tivpaketen und -konzentraten) kommen die vorstehend bei den er- 
findungsgemaSen Konzentraten genannten Verdiinnungsmittel in Be- 
15 tracht, beispielsweise aliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Solvent Naptha. 

Weitere iibliche Additivkomponenten, die mit dem erf indungsgemafien 
Phosphorsaureester kombiniert werden konnen, sind beispielsweise 

20 ubliche Korrosionsinhibitoren, wie z. B. auf Basis von zur Film- 
bildung neigenden Ammoniumsalzen organischer Carbonsauren oder 
von heterocyclischen Aromaten, Antioxidantien oder Stabilisato- 
ren, beispielsweise auf Basis von Aminen wie p-Phenylendiamin, 
Dicyclohexylamin oder Derivaten davon oder von Phenolen wie 

25 2,4-Di-tert-butylphenol oder 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl- 
propionsaure, Demulgatoren, Antistatikmittel, Metallocene wie 
Ferrocen oder Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl, Schmierfa- 
higkeitsverbesserer (Lubricity- Additive) wie bestimmte Fettsau- 
ren, Alkenylbernsteinsaureester, Bis (hydroxyalkyl)f ett amine, Hy- 

30 droxyacet amide oder Ricinusol sowie Farbstof fe (Marker) . Gegebe- 
nenfalls werden auch Amine zur Absenkung des pH-Wertes des Kraft - 
stof f es zugesetzt . 

Als weitere ubliche Komponenten konnen auch Tragerole genannt 
35 werden. Hier sind beispielsweise mineralische Tragerole (Grund- 
dle), insbesondere solche der Viskositatsklasse "Solvent Neutral 
(SN) 500 bis 2000" , synthetische Tragerole auf Basis von Olefin- 
polymerisaten mit M N = 400 bis 1 800, vor allem auf Polybuten- 
oder Polyisobuten-Basis (hydriert oder nicht hydriert) f von Poly- 
40 alphaolef inen oder Polyinternalolef inen sowie synthetische Trage- 
role auf Basis alkoxylierter langkettiger Alkohole oder Phenole 
zu nennen. Ebenfalls geeignet als weitere Additive sind Polyalke- 
nalkohol-Polyether amine, wie beispielsweise in der DE-199 16 
512.2 beschrieben. 
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chenden Phosphors auremonoester in einer Ausbeute von 570 g 
umgesetzt. 

3 . Umsetzung des Produkts aus Beispiel 1 . 1 mit Triethylenglycol- 
5 monomethylether 

100 g des Produkts aus Beispiel 1.1 wurden in 100 ml Dichlor- 
methan bei Raumtemperatur vorgelegt und bei 20 bis 30 °C mit 
einer Losung aus 16,4 g Triethylenglycolmonomethylether in 50 

10 ml Dichlormethan tropfenweise versetzt. Man beliefl das Reak- 

tionsgemisch 16 Stunden bei 30 °C, wobei man einen leichtea 
Stickstoff strom durch die Losung durchleitete* Die zunachst 
trube Losung wurde klar. AnschlieBend wurde das Losungsmittel 
am Rotationsverdampf er bei 50 °C und 5 mbar abdestilliert . 

15 Man erhielt 131 , 1 g des Phosphorsaurediesterchlorids von 

4-Polyisobutylphenol und Triethylenglycolmonomethylether als 
helles viskoses 6l. Als Nebenprodukt erhielt man den Phosp- 
horsauretriester von 4-Polyisobutylphenol und Triethylengly- 
colmonomethylether . 



20 
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1 H— NMR (Diester; CD 2 Cl 2f 500 MHz): 7 f 39 (d, J = 8 f 8 Hz f 2 H) f 
7,16 (d, J = 8,8 Hz (ortho-Kopplung) und J = 1,8 Hz (P-Kopp- 
lung), 2 H), 4,4 (m, 2 H) , 3,6 (m, 6 H) , 3,5 (m, 2 H) , 3,3 
(s, 3 H) . 

s = Singulett 
d = Dublett 

dd = Dublett von Dubletts 
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Patentansprxiche 

1. Phosphorsaureester der Formel I 
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(I) 



(R 3 ) c 

worin 

O 

15 jedes R 1 unabhangig fiir eine Gruppe Q ji^' R4 (XI) steht, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur Halogen, OR 6 , SR 6 , 
20 ^0 

I ( Rl )a 1 

NR 6 R 7 Oder fiir eine Gruppe JL/ (III) stehen, 




(R 2 )b 

25 (R 3 )c 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir H, Ci-C 2 o-Alkyl oder 
C2-C 40 oo-Alkyl r das durch wenigstens eine Gruppierung, die 
ausgewahlt ist unter O, S und NR 8 , unterbrochen ist, stehen, 
30 wobei R 6 und R 7 auch gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an das 

sie gebunden sind, einen Ring bilden konnen, R 6 und R 7 weiter- 
hin fur Aryl, Aralkyl oder Cycloalkyl stehen; und 



R 8 wie R 6 und R 7 definiert ist; 
R 2 fiir einen Polyisobutenrest steht; 

jedes R3 unabhangig fiir OH, Ci-C 2 4-Alkyl, C!-C24-Alkoxy oder 
Halogen steht; 

a und b fiir eine Zahl von 1 bis 3 stehen und 
c fiir eine Zahl von 0 bis 4 steht, 

AE 20020421 Ab/183/712 20- Dezember 2002 
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wobei die Summe aus a, b und c 2 bis 6 betragt, 

und Salze davon. 

5 2. Phosphorsaureester nach Anspruch 1, worin a fiir 1 steht. 

3. Phosphorsaureester nach einem der Anspruche 1 oder 2, worin b 
fiir 1 oder 2 steht. 

10 4. Phosphorsaureester nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
wobei c fiir 0 oder 1 steht. 

5. Phosphorsaureester nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
wobei R 2 fiir einen von einem reaktiven Polyisobuten abgelei- 

15 teten Rest steht. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Phosphorsaureesters gemaft der 
Definition in einem der Anspruche 1 bis 5, bei dem man 

20 a) eine aromatische Hydroxyverbindung der Formel V 



25 




(R 3 ) c 



30 

worin R 2 und R 3 sowie a f b und c wie in einem der Ansprii- 
che 1 bis 5 definiert sind, mit einem Phosphoroxidhaloge- 
nid umsetzt und 

35 b) das Reaktionsprodukt aus Schritt a) anschlieflend gegebe- 

nenfalls mit Wasser, wenigstens einem Alkohol, wenigstens 
einem Thiol und/oder wenigstens einem Amin umsetzt. 

7. Phosphorsaureester-haltige Zusammensetzung, dadurch erhalt- 
40 lich, dass man 

a) eine aromatische Hydroxyverbindung der Formel V, die wie 
in Anspruch 6 definiert ist, mit einem Phosphoroxidhalo- 
genid umsetzt und 

45 
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b) das Reaktionsprodukt aus Schritt a) anschlieBend gegebe- 
nenfalls mit Wasser, wenigstens einem Alkohol, wenigstens 
einem Thiol und/oder wenigstens einem Amin umsetzt. 

5 8. Verwendung von Phosphors auree stern gemaB der Definition in 
einem der Anspruche 1 bis 5 oder einer Phosphorsaureester- 
haltigen Zusammensetzung gemaB der Definition in Anspruch 7 
zur Oberf lachenmodif ikation von organischem oder anorgani- 
schem Material, als Korrosionsinhibitor, Reibungsminderer, 
10 Emulgator, Dispergator, Haftvermittler, Netzmittel oder Netz- 

inhibitor . 

9. Verwendung nach Anspruch 8 f wobei R 4 und R 5 unabhangig vonein- 
ander fur OR 6 , SR 6 oder NR 6 R 7 stehen. 

15 

10. Kraft- und Schmierstof f additiv enthaltend einen Phosphorsau- 
reester gemaB der Definition in einem der Anspruche 1 bis 5 
oder eine Phosphorsaureester-haltige Zusammensetzung gemaB 
der Definition in Anspruch 7. 

20 

11. Kraft- und Schmierstof f zusammensetzung, enthaltend eine 
Hauptmenge eines Kohlenwasserstof f-Kraftstof f s oder eines 
Schmierstof fs und einen Phosphorsaureester gemaB der Defini- 
tion in einem der Anspruche 1 bis 5 oder eine Phosphors&uree- 

25 ster-haltige Zusammensetzung gemaB der Definition in Anspruch 

7 sowie gegebenenfalls wenigstens einen weiteren Zusatzstoff . 

12. Additivkonzentrat, enthaltend einen Phosphorsaureester gemaB 
der Definition in einem der Anspruche 1 bis 5 oder eine 

30 Phosphorsaureester-haltige Zusammensetzung gemaB der Defini- 

tion in Anspruch 7 und wenigstens ein Verdunnungsmittel sowie 
gegebenenfalls wenigstens einen weiteren Zusatzstoff. 
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Zusammenf assung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Phosphors aureester von Poly- 
5 isobuten-substituierten aromatischen Hydroxyverbindungen, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung. 
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